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Depuis la découverte de la technique de refroidissement et de piégeage desatomes par lasers [1], la physique atomique a connu des nombreuses avan-
cées dans la manipulation et le contrôle des atomes.
En effet, à très basse température les particules sont lentes et disposent donc
d’un temps d’interaction long. On citera, par exemple, le domaine de la mé-
trologie où les horloges atomiques les plus précises peuvent être réalisées.
L’interaction entre particules froides peut être facilement étudiée car leur éner-
gie potentielle d’interaction devient plus importante que leur énergie ciné-
tique thermique. De plus, les effets quantiques commencent à être importants
lorsque la longueur d’onde de de Broglie (λdB =
h
mv
, ou h est la constante
de Planck, m la masse de l’atome et v sa vitesse) devient comparable aux
longueurs caractéristiques du système, comme la distance entre particules. La
combinaison de la technique de refroidissement et piégeage avec un refroi-
dissement évaporatif a ainsi permis de réaliser des condensats atomiques de
Bose-Einstein [2, 3, 4].
Il est naturel de vouloir étendre la méthode de refroidissement laser des atomes
aux molécules. En effet, des nombreuses études et applications sont envisa-
geables à partir d’un échantillon dense et froid de molécules : spectroscopie de
haute résolution, étude des interactions dipolaires, exploitation d’une chimie
ultra-froide où les réactions sont contrôlables au niveau quantique, réalisation
de mesures précises de constantes universelles telles que le moment dipolaire de
l’électron [5, 6] ou la constante de structure fine [7]. Les domaines d’application
des molécules froides sont représentés schématiquement sur la figure 1 (b).
En revanche, la méthode de refroidissement laser de molécules ne peut
pas être considérée comme une simple extension de la méthode utilisée pour
refroidir les atomes. En effet, les molécules disposent d’une structure interne
beaucoup plus riche que celle des atomes. Cette structure complexe rend
difficile l’application des méthodes de refroidissement laser qui reposent sur
la répétition de très nombreux cycles d’absorption/émission spontanée. Dans
le cas de refroidissement de molécules par laser, les photons absorbés par
une molécule en vue de la refroidir sont ensuite réémis de telle sorte que
la molécule se trouve dans un niveau différent de celui du départ. Dans ce
cas, elle se trouve dans un niveau non résonant avec le laser et finit par
quitter le processus de refroidissement. Ainsi, jusqu’à nos jours seulement
trois molécules dont la structure est exceptionnelle (très proche de celle des
atomes) ont été refroidies par lasers (SrF, YO et CaF) [9, 10, 11].
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Figure 1 – Représentation schématique des méthodes de formation des mo-
lécules froides et leurs applications. a) Les différentes méthodes permettant de
créer des molécules froides ainsi que les températures et les densités atteintes
par ces méthodes. b) Les domaines d’applications de molécules froides selon
la température et la densité de l’échantillon. La figure est extraite de [8].
La complexité du refroidissement des molécules par laser a obligé les
chercheurs à développer des techniques expérimentales pour contourner
ce problème. Ces approches peuvent être divisées en deux catégories : les
expériences partant des molécules pour ensuite les refroidir et d’autres qui
permettent de former des molécules froides par l’association d’atomes froids.
Je reviendrai, plus en détail, dans le premier chapitre de ma thèse sur ces
différentes méthodes rappelées dans la figure 1 (a).
Plan de thèse
En 2006, une étude sur les collisions et le piégeage de molécules froides
de Cs2 obtenues par photoassociation d’atomes froids de Césium a été
réalisée dans notre groupe [12] ainsi que dans le groupe de Matthias Wei-
demüller [13]. Le résultat principal fut que les collisions atome-molécule
et molécule-molécule limitent la durée de vie des molécules dans le piège.
Pour contourner ce problème, il est nécessaire de préparer un échantillon
moléculaire dans l’état électronique fondamental sans vibration ni rotation
(X1Σ+g , v = J = 0). En 2008, notre groupe a réussi à former des molécules
froides sans vibration par la méthode de pompage optique [14]. Ma thèse
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se situe dans cette thématique et se déroule dans la continuité des travaux
de recherche de l’équipe "matière froide corrélée". Le but est l’obtention
d’un échantillon de molécules froides pour tous leurs degrés de liberté internes.
Durant cette thèse, nous avons réussi à étendre la méthode du pompage
optique vibrationnel à la rotation. Le niveau ro-vibrationnel fondamental est
rendu noir par façonnage du spectre laser, c’est-à-dire que les molécules qui
l’occupent ne peuvent pas absorber de photons. En effet, le laser ne fournit
pas les fréquences résonnantes nécessaires. Le pompage optique permet donc
d’accumuler la population dans cet état noir.
Ce mémoire de thèse comporte cinq chapitres :
• Dans le premier chapitre, je cite quelques méthodes de refroidissement
permettant l’obtention d’un échantillon de molécules froides.
• Le second chapitre décrit brièvement le montage expérimental et le sys-
tème de détection. Il s’agit de l’expérience historique du groupe et de
nombreuses thèses la décrivent déjà. Il contient aussi quelques points
de physique moléculaire qui seront utiles tout au long de ce manuscrit.
La troisième partie de ce chapitre décrit les trois méthodes développées
dans l’équipe permettant l’obtention des molécules froides stables dans
l’état électronique fondamental.
• Le troisième chapitre est consacré au refroidissement vibrationnel des
molécules. Je cite tout d’abord quelques expériences réalisées dans les
autres groupes permettant l’obtention d’un échantillon de molécules
froides sans vibration. Le reste de chapitre présente notre méthode de
refroidissement vibrationnel basée sur l’utilisation d’un laser large bande
spectralement façonné.
• Le quatrième chapitre est consacré à l’expérience de refroidissement de
la rotation : les méthodes utilisées pour la détection de la distribution ro-
tationnelle et le principe de refroidissement rovibrationnel des molécules
sont expliqués.
• Dans le cinquième chapitre, il s’agit de la description de la nouvelle
expérience de l’équipe et les résultats des simulations numériques du
refroidissement rotationnel de molécules de BaF dans un jet.
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1.1 Méthodes de formation des molécules
froides et ultra-froides
Introduction
Pour réaliser un refroidissement laser, il faut isoler une transition entredeux niveaux c’est-à-dire que la particule absorbe et émet des photons
sans quitter les états impliqués dans la transition. Cela permet de perdre
de l’énergie cinétique et aux particules de devenir de plus en plus froides.
C’est souvent impossible dans le cas des molécules car on ne peut pas isoler
une transition rovibronique dans la configuration moléculaire. La structure
moléculaire est plus complexe (Cf. figure 1.1) que celle des atomes. Cela est
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Distance internucléaire (unité atomique)
6s + 6p1/2
Figure 1.1 – Représentation schématique des états électroniques de la mo-
lécule de césium (Cs2). Les niveaux vibrationnels et rotationnels associés à
chaque état électronique ne sont pas présentés.
dû entre autre aux deux degrés de libertés internes (vibration et rotation) qui
s’ajoutent à l’état électronique. Cela rend le refroidissement des molécules par
laser très compliqué. Cependant, il existe quelques molécules qui possèdent
une transition quasi-fermée (Cf. tableau 1.1).
Comme le refroidissement laser de molécules n’est pas une méthode univer-
selle, il a fallu trouver d’autres approches. Pour obtenir des molécules froides
(T < 1 K) ou ultra-froides (T < 1 mK), deux approches sont possibles :
• Approches indirectes : le tableau 1.2 représente une liste des molécules
froides obtenues expérimentalement à partir des atomes froids,
• Approches directes : Des molécules formées à température elevée sont
refroidies. Le tableau 1.3 présente une liste des molécules refroidies par
des méthodes directes.
1.2 Méthodes directes
Les méthodes de formation directes permettent d’obtenir des molécules
froides avec des températures de l’ordre de 100 mK. Je présente ici les mé-
thodes les plus utilisées.
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Molécule État fondamental État excité λ (nm) FC durée de vie
NH X 3Σ− X 3Σ− 3050 1 37 ms
X 3Σ− A 3Π 336 1 400 ns
BH X 1Σ+ A 1Π 433 1 160 ns
YO X 2Σ+ A 2Π 614 0.99
CH X2Π A2∆ 431 0.99 530 ns
T lF X1Σ+ B 3Π1 272 0.99 99(9) ns [15]
SrF X 2Σ+ A 2Π 651 0.98 23 ns
CaH X 2Σ+ A 2Π 693 0.98
CaF X 2Σ+ A 2Π 606 0.98 20 ns
Yb X 2Σ+ A 2Π 552 0.95
BaF X 2Σ+ A 2Π 860 0.95 50 ns
MgH X 2Σ A 2Π 519 0.94
YbF X 2Σ+ A 2Π 552 0.93
OH X 2Π A 2Σ+ 308 0.91 700 ns
ThO X 1Σ+ A 1Σ+ 943 0.86
VO X 4Σ− B 4Π 787 0.80
MnH X 7Σ A 7Π 556 0.78
CS X 1Σ+ A 1Π 258 0.78 200 ns
TiO X 3∆ A 3Φ 709 0.72
CrH X 6Σ+ A 6Σ+ 866 0.68
CaS X 1Σ+ A 1Σ+ 658 0.59
CN X 2Σ+ A 2Π 1097 0.50 10 µs
CaO X 1Σ+ A 1Σ+ 866 0.43
CO X 1Σ+ a 3Π 206 0.31 10 ms
X 1Σ+ A 1Π 154 0.12 10 ns
a 3Π a’ 3Σ+ 1453 0.04 3 µs
a 3Π d 3∆ 823 0.02
SrO X 1Σ+ A 1Π 920 0.29
SO X 3Σ− A 3Π 262 0.22 12 ns
NO X 2Π A 2Σ+ 227 0.17 200 ns
SiO X 1Σ+ A 1Π 235 0.15 9 ns
PbO X 1Σ+ a 3Σ+ 629 0.02
H2 X 1Σg B 1Σ+g 111 0.01 1 ns
LiH X 1Σ+ B 1Π 291 0.08
Table 1.1 – Propriétés de quelques molécules diatomiques. Les molécules
non refroidies jusqu’à nos jours sont en italique. Les molécules sont triées
selon leurs facteurs de Franck-Condon entre (v′ = 0, v′′ = 0). Les longueurs
d’ondes, la durée de vie de l’état excité donne une idée sur la faisabilité de
refroidissement par laser ou Sisyphe. Les différents paramètres sont tirés du
site internet webbook.nist.gov.
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Méthode Molécule T(µK) N
Feshbach, RF [16, 17]
85,87Rb2 [18, 19, 20], Cs2 [21],
40K2 [22], Li2 [23, 24, 25]
Na2 [26], 40KRb [27]
41K87Rb [28], Li3 [29]
Cr2 [30], NaK [31]
0.1 100 000
Photoassociation [32]
Cs2 [33], H2 [34], Rb2 [35],
Li2 [36], Na2 [37],
K2 [38, 39, 40], He∗2 [41],
Ca2 [42], KRb [43], RbCs [44],
NaCs [45], LiCs [46]
100 200 000
Collision à trois corps Rb2 [35] Li2[23, 47] 0.2 2 000 000
Table 1.2 – Liste des molécules froides obtenues à partir des atomes froids
ainsi que le nombre de molécules et les températures atteintes.
1.2.1 Décélération d’un jet
1.2.1.1 Décélération Stark
La décélération d’un jet par la méthode Stark est basée sur l’application
d’un champ électrique non homogène le long de l’axe de ralentissement. Cette
méthode peut être appliquée sur toutes les molécules polaires. La technique
de ralentissement Stark a été utilisée pour la première fois en 1999 dans le
groupe du professeur Gerard Meijer [108]. Elle a permis de réduire la vitesse
d’un jet moléculaire de CO de 225 m/s à 98 m/s à l’aide de 63 électrodes.
Cette méthode de décélération autorise le piégeage des molécules par la suite.
Le principe de cette méthode est présenté sur la figure 1.2.
Le champ électrique est créé à l’aide d’une série d’électrodes alimentées
de façon à créer des collines d’énergie potentielle. En montant les collines
de potentiel, les molécules perdent une partie de leur énergie cinétique. En
commutant le champ électrique au moment où les molécules sont au sommet,
elles se trouvent encore une fois face à une colline de potentiel. La répétition
du processus permet de ralentir les molécules d’une manière très efficace. La
quantité d’énergie cinétique finalement ôtée est directement proportionnelle
au nombre d’électrodes. Pour plus d’information, on peut se référer à l’article
de revue [109].
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Méthode Molécule T(µK) N
Refroidissement laser SrF [9], YO [10], CaF [11] 5000
Refroidissement Sisyphe CH3F [48] 29000 106
Refroidissement Évaporatif OH [49] 5000
Cryogénie [50]
CaH [51], VO [52] CaF [53],
PbO [54, 55], O2 [56] NH [57],
ND, CrH, MnH [58], ND3,
H2CO [59], YbF [60],
NH, NH3, O2, Naphthalene [61],
ThO, BaF, SrO, YbF, YO [50]
400 000 1012
Décélération Stark [62]
CO [63], NH3, ND3 [64, 65], LiH [66]
OH [67, 68], OD [69], C7H5N [70]
NH [71], SO2 [72], H2CO [73]
C6H7NO [70], YbF [74], CaF [75]
10 000 1 000 000
Rydberg H2 [76, 77, 78, 79]
Optique C6H6 [80] , NO [81]
Zeemann O2 [82]
Collision entre jets NO [83], KBr [84], ND3 [85] 400 000
Dissociation de jet NO [86] 1 600 000
Buse tournante
O2, CH3F,




H2CO [73], ND3 [91],
D2O [92], CH3F [93],
CF3H [94], CH3CN [95],
H2O, D2O,
HDO [96], NH3, CH3I,
C6H5CN, C6H5Cl [97]













+, H2O+, HO+2 ,







Table 1.3 – Liste des molécules froides obtenues par des méthodes directes.
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Figure 1.2 – Principe de fonctionnement d’un ralentisseur Stark. Les élec-
trodes sont alimentées de manière alternée (la première est liée à la masse
alors que la deuxième est liée à la haute tension). Les molécules dans le jet se
trouvent devant une colline de potentiel (créée par un gradient de champ) et
elles sont ralenties. Une fois arrivées en haut du potentiel, une permutation a
lieu (rouge-bleu) et elle se trouvent alors encore une fois devant une deuxième
colline de potentiel. Le processus est répété autant de fois que nécessaire pour
ralentir les molécules. La figure est extraite de [8].
1.2.1.2 Décélération Zeeman
Cette méthode, permettant de refroidir les molécules paramagnétiques, re-
pose sur le même principe de fonctionnement que le ralentisseur Stark mais
en remplaçant le champ électrique par un champ magnétique. Ce type de dé-
célération a été démontré, pour la première fois, dans le cas d’un jet atomique
d’Hydrogène et a permis le ralentissement du jet d’une vitesse de 313 m/s à
225 m/s [110]. Dans le cas de molécules, un montage constitué de 64 bobines a
permis de décélérer les molécules de dioxygène (O2) de 380 m/s à 80 m/s [82].
1.2.2 Collision entre deux jets
En 2003, le groupe de David W. Chandler a réussi à refroidir les mo-
lécules de NO dans un jet par collision avec un jet d’atomes d’Argon [83].
Il s’agit d’une collision entre deux jets perpendiculaires. Cette technique a
permis l’obtention d’un échantillon moléculaire de NO avec une vitesse de
15±1 m/s (406±23 mK) et de densité de l’ordre de 108 à 109 molécules/cm3.
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1.2.3 Filtrage de vitesse
La distribution de Maxwell-Boltzmann d’un échantillon gazeux, à tempé-
rature ambiante, contient peu de molécules avec une faible vitesse. Le groupe
de G. Rempe a réussi à récupérer cette petite fraction de molécules de H2CO
et ND3 à l’aide d’un quadrupole électrique courbé en angle droit [91, 111]. Le
quadrupole est alimenté en haute tension appliquée sur une paire d’électrodes,
ce qui permet la création d’un champ électrique inhomogène. Les molécules
lentes suivent le guide et peuvent être récupérées. Cette méthode a permis de
filtrer les molécules de ND3 à une vitesse inférieure à 60 m/s. Elle est appli-
cable pour toutes les molécules qui possèdent un dipôle électrique permanent.
1.2.4 Refroidissement par un gaz tampon
La théorie de cette méthode appelée aussi "buffer gaz cooling" a été étudiée
par Doyle et al. [112]. Elle a été démontrée expérimentalement pour la pre-
mière fois dans son groupe en 1998 pour des molécules de CaH [113]. L’idée de
ce type de refroidissement consiste à mettre en contact les molécules à refroidir
avec des particules à des températures très basses. Dans ce cas, les molécules
sont produites par ablation laser d’une cible solide et ensuite refroidies par
collisions avec des atomes d’hélium (2×1016 cm−3). Par la suite, les molécules
de CaH sont piégées à l’aide d’un champ magnétique. La densité de l’échan-
tillon moléculaire obtenu, par cette méthode, est de l’ordre de 8×107 cm−3
et d’une température de 400 mK. Pour plus de détails, on peut se référer à
l’article de revue [50].
1.2.5 Refroidissement laser de molécules
Jusqu’à maintenant seulement trois groupes dans le monde ont réussi à
refroidir des molécules par laser. L’une des premières études à propos du
refroidissement laser des molécules a été publiée en 1996 par Bahns et al. [114].
En 2010, le groupe de David DeMille a réussi à refroidir la molécule de Fluorure
de Strontium (SrF) [9] ; le principe a été proposé une année auparavant par
Shuman et al. [115]. En 2012, toujours le même groupe a réalisé une étude
théorique sur la possibilité de refroidir la molécule de Fluorure de Thallium
TlF [15]. En 2013, le groupe de Jun Ye a réussi à piéger en 1 D et 2 D les
molécules d’Oxyde d’Yttrium (YO) [10]. Le groupe de Ed Hinds au collège
de Londres a réussi à appliquer la méthode de refroidissement laser pour
la molécule de Fluorure de Calcium (CaF) [11]. Ces molécules restent des
cas exceptionnels car elles possèdent des facteurs de branchements (FC) très
importants entre deux niveaux rovibroniques pour une longueur d’onde de
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transition accessible aux lasers à semi-conducteur. Dans cette partie, je vais
présenter ces travaux en respectant l’ordre chronologique. Je ne présente que
les schémas de niveaux et un résultat expérimental typique.
1.2.5.1 Molécules de Fluorure de Strontium, SrF
Les molécules de Fluorure de Strontium ont été refroidies par laser dans
un jet. Les molécules sont créées par ablation laser à partir d’une cible solide
de SrF2.
Figure 1.3 – Niveaux énergétiques de la molécule de SrF. Les flèches on-
dulées représentent l’émission spontanée à partir des niveaux vibrationnels
excités (v′ = 0 et 1). Les flèches continues sont les lasers utilisés pour refroidir
la molécule. fv′v et λvv′ représentent respectivement les facteurs de Franck-
Condon et les longueurs d’ondes des lasers utilisés dans l’expérience. La figure
est extraite de [9].
Les molécules de SrF possèdent une transition vibrationnelle quasi-fermée
entre le niveau vibrationnel fondamental (v′′ = 0, X2Σ+) et le niveau vibra-
tionnel excité (v′ = 0 de l’état A2Π1/2). Le facteur de branchement entre les
deux états (v′′ = 0 et v′ = 0) est de 98 %. Une représentation schématique
des transitions et des lasers utilisés pour refroidir les molécules de SrF est
présentée sur la figure 1.3. L’émission spontanée à partir du niveau vibration-
nel v′ = 0 de l’état excité A2Π1/2 peuple à 98 % v′′ = 0, à 2 % v′′ = 1 et à
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4 0/00 v′′ = 2. Pour récupérer les molécules qui se désexcitent vers v′′ = 1 et
v′′ = 2 deux lasers repompeurs sont utilisés afin d’avoir un temps d’interaction
suffisant pour refroidir les molécules. Le croisement entre le jet moléculaire et
le laser s’effectue sur une distance égale à 15 cm. La température finale est
d’environ 5 mK.
1.2.5.2 Molécules d’Oxyde d’Yttrium, YO
Cette molécule possède une transition quasi-fermée entre le niveau vibra-
tionnel fondamental (v′′ = 0, X2Σ+) et le niveau vibrationnel v′ = 0 de l’état
excité A2Π1/2 (FC = 0.995). La figure 1.4 représente les transitions utilisées
pour refroidir et piéger les molécules de YO ainsi que les facteurs de bran-
chement entre les différents états. Pour réussir l’expérience, trois lasers sont
Figure 1.4 – Structure vibrationnelle des molécules de YO. Les flèches poin-
tillées représentent l’émission spontanée à partir des niveaux vibrationnels
excités avec le facteur de Franck-Condon correspondant (q). Les flèches en
doubles sens sont les lasers de refroidissement et de pompage. La figure est
extraite de [10].
utilisés (614, 648 et 649 nm). Les molécules excitées à partir de v = 0 de
l’état électronique fondamental vers v = 0 de l’état A2Π1/2 se désexcitent vers
v′′ = 0, 1 et 2 selon les facteurs de Franck-Condon. Deux lasers appelés re-
pompeurs sont aussi utilisés pour ramener les molécules qui se désexcitent par
émission spontanée dans v′′ = 1 et 2 vers le niveau vibrationnel fondamental.
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En présence de champ magnétique les molécules sont piégées dans un Piège
Magnéto Optique (1 et 2 D). La température finale atteinte est d’environ
2 mK.
1.2.5.3 Molécules de Fluorure de Calcium, CaF
Le principe est le même que celui décrit dans les deux expériences précé-
dentes sauf que les deux lasers de refroidissement sont envoyés dans la direc-
tion de l’axe du jet moléculaire. Dans ce cas, le refroidissement laser est utilisé
pour décélérer le jet moléculaire. La molécule de CaF possède une transition
quasi-fermée avec un facteur de branchement de 97 %. Le reste de la popula-
tion se désexcite vers v′′ = 1 et 2. Deux lasers dont un repompeur sont utilisés
pour refroidir les molécules (figure 1.5). Les lasers sont modulés afin de four-
nir les fréquences nécessaires pour exciter les molécules à partir de tous les
niveaux hyperfins. Le facteur de Franck-Condon entre le niveau vibrationnel
Figure 1.5 – Transitions lasers utilisées pour refroidir les molécules de CaF.
Le laser de refroidissement excite les molécules selon la transition suivante :
A2Π1/2, v = 0 ← X2Σ+, v = 0. Le laser repompeur ramène les molécules qui
se désexcitent par émission spontanée dans le niveau v = 1 vers le niveau
vibrationnel fondamental. La figure est extraite de [11].
excité (v = 0 de l’état A2Π1/2) et le niveau vibrationnel v = 2 de l’état élec-
tronique fondamental est très faible (0.08 %). Les molécules absorbent à peu
près 2000 photons avant de se désexciter vers ce dernier (qui n’est pas couplé
par le laser). L’application des lasers pendant 1.8 ms a permis de réduire la
vitesse initiale de 20 m/s (85 mK) pour des fréquences fixes et de 40 m/s
pour des fréquences modulées. Le résultat de l’expérience est présenté sur la
figure 1.6.
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Figure 1.6 – Effet du refroidissement laser sur la distribution de vitesse de
molécules de CaF. Le laser de refroidissement est appliqué pour une durée
de 1.8 ms. Les spectres rouges pointillés représentent la distribution avant
l’application du laser de refroidissement. Les courbe bleues représentent la
vitesse finale des molécules. a) La fréquence laser est fixe. La fréquence laser
est modulée de 10, 20 et 30 MHz/ms pour les courbes b), c) et d). La figure
est extraite de [11].
Chaque photon absorbé permet de diminuer la vitesse d’une quantité égale
à h
Mλ
, avec M la masse de la molécule et λ est la longueur d’onde. Dans le
cas de CaF, chaque photon absorbé permet de réduire la vitesse initiale de
0.011 m/s.
1.2.6 Refroidissement Sisyphe de molécules
Récemment dans le groupe de Gerhard Rempe, les molécules polaires de
CH3F ont été refroidies par la méthode dite Sisyphe [48] qui consiste à ré-
péter des montées de collines de potentiel jusqu’à "épuisement" de l’énergie
cinétique. Les molécules sont au début pré-refroidies et piégées dans un piège
électro-optique [96, 116]. L’échantillon de molécules froides est obtenu par la
méthode dite de sélection de vitesse. Ensuite, elles sont guidées vers le piège
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via un guide quadrupolaire. La réduction de la température de ces molécules
d’un facteur important nécessite plusieurs cycles d’absorption/émission spon-
tanée. Par conséquence, le contrôle des états internes de la molécule doit être
maintenu. Une représentation schématique du principe de refroidissement Si-
syphe des molécules de CH3F est présentée sur la figure 1.7.
Figure 1.7 – Refroidissement Sisyphe de molécules de CH3F. a) Les tran-
sitions utilisées pour faire cycler les molécules entre deux états. b) Durant le
processus de refroidissement les molécules sont confinées dans le piège avec le
laser (IR), microonde (MW) et les radiofréquences (RF). c) Séquence tempo-
relle utilisée pour réussir l’expérience. La figure est extraite de [48].
Le champ électrique est homogène au centre du piège et plus important
sur les bords. Les molécules qui se trouvent au centre sont excitées par un
laser infrarouge. Comme le montre la figure 1.7, les molécules sont excitées à
partir du niveau M = 2 du niveau vibrationnel fondamental vers M = 3 du
premier niveau vibrationnel. Par émission spontanée, les molécules se désex-
citent sur deux niveaux différents (M = 3 et M = 4 associés aux deux niveaux
rotationnels J = 3 et J = 4 du niveau vibrationnel fondamental v = 0). En
montant la colline de potentiel créé par le champ électrique, les molécules
perdent de l’énergie cinétique puis elles sont transférées par RF vers un état
ayant moins d’énergie potentielle (M = 3 pour les molécules qui se trouvent
dans M = 4 et M = 2, état du départ, pour celles qui étaient dans M = 3).
Pour ramener la population à partir de l’état M = 3 du niveau rotationnel
J = 4 une micro-onde est utilisée. L’ensemble du laser, la micro-onde et les
deux radiofréquences assurent les conditions nécessaires pour le refroidisse-
ment en créant une transition fermée et maintiennent les molécules dans le
piège. Cette technique a permis de réduire la température des molécules d’un
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facteur 13.5, la température finale des molécules est de 29 mK (correspondant
à une vitesse moyenne de 2.7 m/s).
1.2.7 Refroidissement évaporatif de molécules
Le refroidissement évaporatif des atomes a permis l’observation de la
condensation de Bose-Einstein atomique. En décembre 2012, le groupe de Jun
Ye a réussi à réaliser pour la première fois un refroidissement évaporatif de
molécules [49]. Il s’agit de la molécule de OH. Une représentation schématique
de l’expérience est présentée sur la figure 1.8.
Figure 1.8 – Expérience de refroidissement évaporatif de molécules de OH.
A gauche c’est le décélérateur Stark, à la sortie du décélérateur deux aimants
alimentés à une haute tension sont utilisés pour le piégeage. Le laser et la len-
tille (en dessous) permettent la détection par fluorescence. Comme le montre
la figure, l’application des impulsions micro-onde permettent de réduire la
profondeur du piège et de faire dégager les molécules les plus énergétiques et
de garder les plus "froides". La figure est extraite de [49].
Les molécules sont produites par décharge électrique dans de la vapeur
d’eau ensemencée dans un gaz de Krypton. Le jet moléculaire de OH est foca-
lisé avec un hexapôle électrostatique et décéléré par un décélérateur Stark à
une vitesse égale à 34 m/s. Les molécules sont ensuite confinées dans un piège
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quadrupolaire magnétique pour une durée typique de 5 ms. La température
des molécules au moment du chargement du piège est de 51 mK. Des impul-
sions micro-ondes permettent de sortir les molécules les plus énergétiques du
piège et mènent finalement à l’obtention d’un échantillon moléculaire avec une
température de 5.1 mK.
1.3 Méthodes indirectes
Les méthodes indirectes consistent à former un échantillon d’atomes froids
et ensuite à associer ces atomes pour former des molécules. Ces méthodes
permettent aux molécules de garder la température de translation initiale des
paires d’atomes.
1.3.1 Magnéto-association
L’association d’atomes froids peut être produite par des rampes de champ
magnétique [117, 118]. L’utilisation d’un champ magnétique permet aussi de
contrôler la longueur de diffusion d’une paire d’atomes à très basse tempéra-
ture.
Figure 1.9 – Diagramme énergétique de l’état de diffusion atomique et de
l’état moléculaire lié. La résonance de Feshbach est produite par la variation
de la valeur de champ magnétique. Elle apparaît lorsque l’énergie de diffusion
d’une paire d’atomes est égale à l’énergie de l’état moléculaire lié.
Le champ magnétique permet d’ajuster l’énergie d’un état de diffusion
d’une paire d’atomes à celle d’un état lié de la molécule diatomique corres-
pondante et de créer une résonance dite de Feshbach. La rampe permet, lors
d’un passage adiabatique, de passer d’un état libre à un état moléculaire lié
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d’où l’obtention de molécules (figure 1.9). Cette méthode a été démontrée
pour la première fois expérimentalement dans le groupe de W. Ketterle pour
des molécules de Rb2 formées à partir d’un condensat de Bose-Einstein de
Rubidium [119].
Les molécules formées par cette méthode conservent la température initiale
des atomes. Malheureusement, les molécules sont formées dans des niveaux
vibrationnels très élevés. Il sera donc nécessaire de transférer ces molécules vers
le niveau vibrationnel fondamental par un processus cohérent (Cf. chapitre
3). Cependant, cette méthode est très puissante et utilisée dans la formation
des molécules froides. Le taux de formation des molécules par la méthode
de magnétoassociation dépend de la vitesse de la rampe magnétique et de
la densité des atomes. Les expériences utilisant cette technique partent des
condensats de Bose-Einstein. Plus de détails sont disponibles dans l’article de
revue [16].
1.3.2 Photo-association (PA)
La photoassociation (PA) a été proposée pour la première fois pour les
molécules de Na2 [120] et démontrée six ans plus tard avec des atomes froids
de Sodium [121] puis de Rubidium [122]. Le principe de la photoassociation
est présenté sur la figure 1.10.
Durant la photoassociation, deux atomes (A et B) en collision absorbent
un photon hν résonant avec un état moléculaire excité pour former une molé-
cule excitée (AB∗) dans un niveau rovibrationnel bien défini selon l’équation
suivante :
A +B + hν → AB∗(photoassociation) (1.1)
Le laser permet l’excitation d’une paire d’atomes à partir du continuum du
potentiel fondamental moléculaire vers un état excité. L’excitation aura lieu
à une grande distance car c’est l’endroit où le recouvrement des fonctions
d’ondes est le plus important (principe de Franck-Condon). Ces molécules
excitées sont instables à cause de la durée de vie très courte de l’état excité.
Deux désexcitations sont possibles lors de l’émission spontanée :
• A grande distance en produisant deux atomes chauds, avec plus d’énergie
cinétique, et qui quittent le piège (Cf. flèche verte sur la figure 1.10),
• A courte distance en donnant une molécule stable (Cf. flèche bleue poin-
tillée sur la figure 1.10).
Lorsque la photoassociation se fait à longue distance, la désexcitation se fait
généralement vers le continuum et donne une paires d’atomes. Pour former
des molécules froides stables, il faut donc que la désexcitation ait lieu à courte
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Figure 1.10 – Représentation schématique de la photoassociation d’une paire
d’atomes froids avec les deux puits de potentiels et les fonctions d’ondes des
états participant au processus. Deux atomes en collision absorbent un photon
résonant avec un niveau rovibrationnel (v′, J ′) de l’état excité (1). Par émission
spontanée, la molécule formée se désexcite généralement à longue distance où
le recouvrement des fonctions d’onde est maximal (2′) en donnant lieu à deux
atomes (chauds). La deuxième désexcitation possible (2′′) est rare à cause du
recouvrement des fonctions d’ondes mais peut être favorisée dans certains cas
particuliers (Cf. figure 1.11).
distance contrairement à l’excitation. Une désexcitation, par émission spon-
tanée, dans l’état électronique fondamental ou dans un état métastable est
possible après une durée de quelques dizaines de nanosecondes. Ce chemin
permet l’obtention des molécules froides et stables selon l’équation suivante :
AB∗ → AB + hν ′(stabilisation) (1.2)
Ce processus est également appelé stabilisation radiative. La stabilisation des
molécules dans l’état fondamental peut aussi être réalisée par émission stimu-
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lée à la suite du processus de photoassociation dans un niveau rovibrationnel
défini [123].
Cette situation nécessite des potentiels moléculaires particuliers [124].
Figure 1.11 – Schéma de photoassociation sur trois types de potentiels
excités. Figure extraite de [124].
La figure 1.11 montre trois types d’états excités et explicite la possibilité
ou non de former des molécules froides et stables :
• a) représente un mécanisme de photoassociation à travers un état molé-
culaire quelconque, d’où la désexcitation se fait principalement en deux
atomes et ne forme donc pas de molécules stables,
• b) le puits de potentiel excité est un puits particulier, en double puits, ce
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qui permet aux molécules de se désexciter à courte distance et d’obtenir
des molécules stables,
• c) le potentiel excité est couplé à d’autres potentiels moléculaires, comme
le couplage spin-orbite entre les états 0+u dans le cas des molécules de
césium [124]. Le couplage perturbe la fonction d’onde et permet une
stabilisation de molécules à courte distance et le peuplement des niveaux
vibrationnels de l’état électronique fondamental.
Pour plus de détails, on peut se référer aux revues suivantes [32, 125].
Conclusion
On a vu dans ce chapitre quelques méthodes permettant l’obtention des
molécules froides et ultra-froides. Elles sont divisées en deux catégories :
• Méthodes directes,
• Méthodes indirectes.
Aucune méthode directe ne permet, à ce jour, l’obtention des molécules
froides à des températures très basses tel que c’est le cas en partant d’un
échantillon d’atomes froids. Le refroidissement de molécules par lasers se
limite à quelques molécules. Pour appliquer la méthode de refroidissement
laser aux molécules, il faut remplir plusieurs conditions : une transition
ro-vibrationnelle fermée, une durée de vie importante de l’état excité ainsi
qu’une longueur d’onde accessible.
L’avantage de partir d’un échantillon moléculaire et ensuite le refroidir
est l’obtention des molécules dans le niveau vibrationnel fondamental et avec
peu de rotation. En revanche, la température obtenue dans ce cas est de
l’ordre du milliKelvin.
La formation de molécules à partir d’un échantillon d’atomes froids permet
l’obtention des molécules plus froides mais avec beaucoup de vibration (plu-
sieurs niveaux vibrationnels peuplés). L’avantage de ces méthodes indirectes
est la conservation par les molécules de la température des atomes froids.
Un processus de transfert (STIRAP ou Raman), une technique de pompage
optique comme celle développée dans notre groupe ou une photoassciation
à travers un puits de potentiel bien particulier permettent le transfert ou
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Introduction.
Il y a environ 15 ans, les premières molécules froides et stables ont étéobservées au laboratoire Aimé Cotton. L’expérience était basée sur la
photoassociation (PA) d’atomes froids de césium formant des molécules dans
l’état fondamental triplet (a)3Σ+u [33]. Depuis ce résultat pionnier, nous
utilisons cette technique pour former des échantillons de molécules froides
(Cs2). Cependant, ces dernières années nous avons aussi réussi à les former
dans l’état électronique fondamental X1Σ+g . Je vais, dans cette partie, décrire
les trois nouvelles méthodes utilisées pour créer des molécules froides stables
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dans l’état X1Σ+g ainsi que la méthode que l’on utilise pour détecter les
molécules formées et déterminer leur distribution de population.
Dispositif expérimental.
Pour former des molécules froides, nous partons d’un piège magnéto-
optique (PMO ou MOT en anglais) de Césium constitué de trois paires de
faisceaux laser et de deux bobines qui créent un gradient de champ magné-
tique : le champ est nul au centre du piège. Le schéma de l’expérience est
donné sur la figure 2.1.
Figure 2.1 – Dispositif expérimental spécifiant les lasers utilisés dans l’ex-
périence : laser pulsé pour la détection, laser titane saphir (Ti-Sa) pour la
photoassociation (PA) et laser femtoseconde pour le refroidissement vibra-
tionnel. Le champ magnétique créé à l’aide de deux bobines parcourues par
des courants I opposés ainsi que six faisceaux contre-propageant sont utilisés
pour faire le Piège Magnéto-Optique (PMO). La détection des ions est assurée
par des galettes micro-canaux (Micro-Channel Plates en anglais, MCPs).
Les six faisceaux sont issus d’une diode, dite esclave, injectée par une diode
dite maître. La diode esclave est asservie par la raie d’absorption saturée sur
la transition hyperfine (6p3/2(F = 5) ← 6s1/2(F = 4)) de la raie D2 [126],
ensuite décalée de ∼ 3Γ où Γ = 1
dure´e de vie de l′e´tat excite´
= 1
30ns
. Un laser de
repompage ramène vers F = 4 les molécules qui se désexcitent par émission
spontanée vers le niveau fondamental F = 3. Les transitions utilisées pour
refroidir les atomes de césium sont présentées sur la figure 2.2.
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Figure 2.2 – Premiers niveaux d’énergie du césium. Les deux flèches rouge
et orange représentent respectivement les transitions de piégeage et de repom-
page.
Le nombre d’atomes dans le piège est N ∼ 107 avec une densité de
1011 cm−3 et une température de l’ordre de 100 µK. Le MOT est chargé
de façon continue à partir d’une vapeur de césium provenant d’une cellule à
température ambiante (le césium s’évapore à température ambiante dans le
vide). Dans cette expérience, la PA des atomes de césium est réalisée à l’aide
d’un laser Titane-Saphir continu (899-21 Coherent), pompé par un laser à
Argon de 10 W. Le laser Ti :Sa a une puissance de sortie supérieure à 1 Watt,
une intensité ∼ 300 W.cm−2 et une largeur spectrale de l’ordre du MHz. Il
peut être balayé par plage de 30 GHz, de 700 à 1100 nm.
D’autres lasers, que je décrirai par la suite, sont aussi utilisés pour réaliser
les expériences tels que :
• un laser pulsé pour la détection de la distribution vibrationnelle des
molécules formées par photoassociation,
• un laser large bande pour refroidir la vibration,
• deux diodes lasers fines spectralement pour manipuler la rotation (la
détection et le refroidissement).
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2.1 Spectroscopie moléculaire
Avant d’étudier les résultats expérimentaux, je présente dans cette partie
les principaux points de physique moléculaire utiles pour la suite du manus-
crit et pour comprendre les spectres obtenus. Pour plus de détails, on peut
se référer aux thèses précédentes soutenues dans le groupe et aux livres de
spectroscopie moléculaire tels que [127, 128].
2.1.1 Éléments de physique moléculaire : notations
spectroscopiques et règles de sélection
La molécule étudiée est une molécule diatomique (Cs2). En oubliant la
structure hyperfine, les différents moments angulaires intervenant dans la mo-
lécule diatomique sont :
• Le moment angulaire orbital des électrons −→L ,
• Le moment angulaire de spin des électrons −→S ,
• Le moment de rotation des noyaux −→N qui est toujours perpendiculaire
à l’axe internucléaire.
L’une des caractéristiques des molécules est l’importance de la masse des
noyaux (de 103 à 105 plus lourds) par rapport aux électrons. Les électrons sont
alors beaucoup plus rapides que les noyaux. Le mouvement des électrons peut
ainsi être étudié en considérant les noyaux fixes. Avec cette approximation,
dite de Born-Oppenheimer, les mouvements des noyaux peuvent être séparés
du mouvement des électrons.
Moment angulaire orbital
−→
L : Dans une vision semi-classique, le vec-
teur
−→
L précesse autour de l’axe internucléaire mais sa projection sur cet axe
est constante (figure 2.3) et il vaut ML h2pi où ML peut prendre 2L+1 valeurs :
ML = -L, -L+1, -L+2 ... L.
La projection du moment orbital sur l’axe internucléaire définit le nombre
quantique Λ = |ML|. Pour chaque valeur de L, la molécule possède L+1 états
d’énergies différentes. Les états moléculaires sont désignés par des lettres
grecques suivant la valeur de Λ : Σ pour Λ = 0, Π pour Λ = 1, ∆ pour Λ = 2,
Φ pour Λ = 3, ... Les états Σ ne sont pas dégénérés contrairement aux états
Π, ∆, Φ ... qui sont doublement dégénérés car ML peut prendre les deux
valeurs -Λ et +Λ.
Moment angulaire orbital
−→
S : C’est la résultante des spins des élec-
trons individuels dans la molécule. Le nombre quantique correspondant (S)
peut être entier ou demi entier si le nombre total d’électrons dans l’atome est
respectivement pair ou impair. Si Λ 6= 0, la rotation des charges électroniques
2.1. Spectroscopie moléculaire 27
Figure 2.3 – Représentation schématique de la précession du vecteur L et
de sa projection Λ sur l’axe internucléaire.
autour de l’axe internucléaire génère un champ magnétique axial. Cela pro-
duit une précession du vecteur
−→
S associé au spin électronique total autour
de l’axe internucléaire avec une constante égale à MS h2pi . MS possède 2S+1
valeurs possibles. MS est désigné par la lettre grecque Σ et les (2S+1) valeurs
possibles sont : -S, -S+1, -S+2 ... S. 2S+1 traduit la multiplicité de l’état
moléculaire.








N . Le moment
électronique total
−→





Σ (Ω = Λ+Σ). Il correspond à la projection du moment
angulaire total des électrons sur l’axe internucléaire.
2.1.2 Énergie des molécules
L’énergie totale d’une molécule (E) peut être écrite sous la forme d’une
somme de trois termes :
E = Eel + Evib + Erot (2.1)
où Eel est l’énergie électronique associée au mouvement des électrons, Evib est
l’énergie vibrationnelle qui correspond à la vibration des noyaux autour de
leurs positions d’équilibre et Erot représente l’énergie rotationnelle, liée à la
rotation de l’ensemble de la molécule. Une représentation schématique des ni-
veaux d’énergies correspondant à chaque terme de l’équation 2.1 est présentée
sur la figure 2.4. D’une manière générale, l’écart énergétique entre les états
électroniques est le plus important. Chaque état électronique contient plu-
sieurs niveaux vibrationnels dont l’écart énergétique est moins important. À
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chaque niveau vibrationnel sont associés plusieurs niveaux rotationnels encore
plus serrés en énergie (∆Eel ≫ ∆Evib ≫ ∆Erot).
Figure 2.4 – Diagramme des niveaux d’énergies : niveaux d’énergies élec-
troniques (E ′, E ′′), vibrationnels (définis par les nombres quantiques v′ et
v′′ qui représentent respectivement le niveaux vibrationnels de l’état excité
et l’état fondamental) et rotationnels (J ′, J ′′). ∆Evib et ∆Erot représentent
respectivement l’écart énergétique entre deux niveaux vibrationnels et deux
niveaux rotationnels. Les différents niveaux d’énergies présentés, en particulier
les écarts rotationnels, sur le graphique ne respectent pas l’échelle en énergie.
Dans une approche simplifiée (adiabatique) valable pour un état électro-
nique isolé, la fonction d’onde totale de la molécule (Ψtot) est le produit des
trois fonctions d’ondes correspondant aux parties électronique (Ψel), vibra-
tionnelle (Ψvib) et rotationnelle (Ψrot). Elle s’écrit de la manière suivante :
Ψtot = Ψel ∗Ψvib ∗Ψrot (2.2)
L’énergie associée à une transition entre deux niveaux ro-vibrationnels
s’écrit de la manière suivante :
hν = ∆E
= E ′ −E ′′
= ∆Eel +∆Evib +∆Erot
= (E ′el − E ′′el) + (E ′vib − E ′′vib) + (E ′rot − E ′′rot).
(2.3)
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Les termes en (′) et (′′) représentent respectivement l’état du haut (état excité)
et l’état du bas.
2.1.3 Propriétés de symétrie de la fonction d’onde élec-
tronique
Tout plan contenant l’axe internucléaire est un plan de symétrie. Considé-
rons une symétrie par rapport à un plan de symétrie pour un état électronique
non dégénéré c’est à dire un état Σ. Si la fonction de cet état se transforme
suivant :
• Ψel → Ψel : l’état est noté Σ+,
• Ψel → −Ψel : l’état est noté Σ−.
Si les deux noyaux de la molécule ont la même charge alors le champ dans
lequel se déplacent les électrons admet un centre de symétrie (centre de masse
des noyaux). On considère la transformation suivante :
(x, y, z)→ (−x,−y,−z) (2.4)
Si la fonction d’onde se transforme suivant :
• Ψel → Ψel, la fonction est dite paire et on note l’état avec la lettre g
(gerade) en indice,
• Ψel → −Ψel, la fonction d’onde est dite impaire et on note l’état avec
l’indice u (ungerade) en indice.
Prenons l’exemple de l’état électronique 3Σ+g utilisé comme état intermé-
diaire pour ioniser les molécules de césium formées dans l’état triplet. Il s’agit
d’un état triplet (2S+1 = 3), Λ = 0, et la fonction d’onde de cet état électro-
nique est dite paire. Elle reste invariante lors de la transformation (2.4).
2.1.4 Règles de sélection
Les transitions entre deux niveaux moléculaires, par absorption ou
émission de photon, respectent des règles de sélection. Dans tout le reste
de ce manuscrit, le niveau le plus bas sera toujours noté A′′ et le niveau
excité A′ avec A état quelconque. Dans le cas de l’absorption ou l’émission
de photon, l’écart entre deux niveaux s’écrit ∆A = A′ - A′′. Les transitions
rovibrationnelles entre deux états électroniques s’écrivent par convention
dans le sens de l’absorption. Prenons l’exemple d’une transition entre l’état
électronique fondamental X1Σ+g et l’état B
1Πu :
• En absorption : B1Πu (v′, J ′) ← X1Σ+g (v′′, J ′′), où v et J désignent
respectivement les notations des niveaux vibrationnels et rotationnels.
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• En émission : B1Πu (v′, J ′) → X1Σ+g (v′′, J ′′).
La règle de sélection à respecter pour le nombre quantique J (moment
angulaire total) est la suivante :
∆J = J ′ − J ′′ = 0,±1,
Avec J = 0 ↔ J = 0 interdite. Pour les transitions rotationnelles, il existe
trois branches notées P , Q et R définies par la valeur de ∆J .
• Branche P ⇒ ∆J = -1,
• Branche Q ⇒ ∆J = 0,
• Branche R ⇒ ∆J = 1.
Soit MJ la projection du nombre quantique J sur un axe fixe. La règle de
sélection à respecter pour MJ est la suivante :
∆MJ = MJ ′ −MJ ′′ = 0,±1
Selon la symétrie, les transitions permises sont +↔+ et -↔-. La transition
entre deux états de symétries différentes est interdite (+=-). Si le couplage
(a) de Hund est satisfait, les règles de sélection pour la radiation dipolaire
électrique sont :
• ∆Λ = 0, ±1 ⇒ Les transitions permises sont : Σ− Σ, Σ−Π et Π−Π.
Les transitions Σ+ − Σ+ et Σ− − Σ− sont permises,
• ∆S = 0 : seuls les états de même multiplicité peuvent se combiner.
2.1.5 Principe de Franck-Condon
Le passage d’une molécule à partir d’un niveau vibrationnel d’un état élec-
tronique vers un niveau vibrationnel d’un autre état lors de l’absorption ou
l’émission d’un photon est gouverné par le principe de Franck-Condon entre
les niveaux vibrationnels des deux états électroniques. La transition radia-
tive aura lieu dans un temps très court par rapport à la vibration des molé-
cules. Elle s’effectue à une distance internucléaire (R) fixe avec conservation
de l’énergie cinétique des noyaux. Les facteurs de Franck-Condon représentent
les probabilités de transition entre niveaux vibrationnels. Ils dépendent du re-











in (R)dR |2 (2.5)
Une représentation schématique de deux états électroniques avec les fonc-
tions d’ondes associées à chaque niveau vibrationnel est présentée sur la fi-
gure 2.5.
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Figure 2.5 – Représentation schématique de deux états électroniques
(E ′, E ′′), avec les fonctions d’ondes des six premiers niveaux vibrationnels.
Les flèches sont les transitions les plus favorables dans le cas d’excitation à
partir du niveau vibrationnel v′′ = 0 (flèches bleues) et en émission à partir
des niveaux vibrationnels v′ = 3 et 0 (flèches vertes). La figure est adaptée de
la page Wikipédia.
2.1.6 Facteurs Hönl-London
Lorsque la polarisation lumineuse n’est pas prise en compte (mais elle
sera traitée dans le chapitre de refroidissement rotationnel) ce sont les fac-
teurs Hönl-London qui interviennent. Ils sont associés à la force de la raie
rotationnelle et représentent la probabilité de transition entre deux niveaux
rotationnels. Ils sont donnés par :
SΛ′,J ′,Λ′′,J ′′ = (2J ′ + 1)(2J ′′ + 1)
(




Ils dépendent des deux états électroniques (état de départ et l’état excité)
entre lesquels la transition aura lieu en respectant les règles de sélection,
(∆Λ = Λ′ − Λ′′ = 0,±1), ainsi que du type de la transition (P, R
ou Q). Les facteurs de Hönl-London (S∆JJ ′′ ) sont donnés dans le tableau 2.1.
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∆Λ = 0
SRJ =
(J ′′ + 1 + Λ
′′
)(J ′′ + 1− Λ′′)
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Table 2.1 – Facteurs de Hönl-London. Le tableau est extrait de [127, 128].
Pour les différents valeurs de ∆Λ = -1, 0 ou 1 les facteurs de Hönl-London
(S) satisfont la règle de sommation suivante :
∑
∆J
S∆JJ ′′ = S
P
J ′′ + S
Q
J ′′ + S
R
J ′′ = 2J
′′ + 1 (2.7)
2.1.7 Couplages de Hund
L’étude d’un système complet en tenant compte non seulement du ha-
miltonien électronique, mais aussi des termes de couplage spin-orbite et de
couplage rotationnel est complexe. Nous nous intéresserons aux cas de Hund
les plus fréquents dans le cas de molécules diatomiques homonucléaires comme
Cs2. Ils traduisent une approche perturbative du problème.
2.1.7.1 Cas (a) de Hund
Dans ce cas, l’écart énergétique entre deux états électroniques est bien
supérieur au couplage spin-orbite et à l’écart énergétique entre deux niveaux
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rotationnels (∆Eel >> ∆ESO >> ∆Erot). C’est le cas le plus courant (figure












) représente la partie cinétique dans l’hamiltonien, (VNN,eN,ee) sont les
potentiels d’interaction. N et e représentent respectivement les noyaux et les
électrons.
−→
L est fortement lié à l’axe internucléaire. L’interaction spin-orbite
relie
−→
S à l’axe internucléaire mais pas suffisamment pour découpler
−→
L de
l’axe. Dans ce cas, l’hamiltonien spin-orbite est pris comme une perturbation.
Figure 2.6 – Représentation du couplage (a) de Hund. J précesse suivant l’el-
lipse en trait plein. L et S précessent rapidement autour de l’axe internucléaire
suivant les ellipses en pointillés.
L’état électronique dans ce cas s’écrit de la manière suivante :
(Lettre ou chiffre)2S+1 |Λ|(+/−)g/u . Pour les molécules homonucléaires g/u est la
symétrie par rapport au centre de masse : ′′g′′ (gerade : mot allemand signifiant
pair) pour les états pairs et ′′u′′ (ungerade) pour les états impairs. +/- est la
symétrie de réflexion par rapport à un plan contenant l’axe internucléaire, dans
le cas où Λ = 0. La lettre ou le chiffre placé en début de notation donnent
un indice sur l’ordre en énergie entre les états. Dans la majorité des cas,
l’état électronique fondamental est donné par la lettre X. Les états A, B, ...
représentent les états d’énergie supérieure mais de même multiplicité (2S+1)
que l’état fondamental. L’état "a" représente le premier état électronique de
multiplicité différente (état métastable). b, c, ... sont les états électroniques de
même multiplicité que l’état a mais d’énergies supérieures. L’état électronique
34
Chapitre 2. Formation de molécules froides par photoassociation
dans l’état électronique fondamental X1Σ+g
de la molécule que l’on étudie (Cs2) est : X1Σ+g ou (1)
1Σ+g et le premier état
métastable est : a3Σ+u ou (1)
3Σ+u .
2.1.7.2 Cas (b) de Hund
Pour Λ = 0 avec S 6= 0 (état Σ), le couplage (b) s’applique lorsque l’in-
teraction de spin-orbite est faible. Dans ce cas, l’écart énergétique entre deux
niveaux rotationnels est bien supérieur au couplage spin-orbite (∆Eel >>
∆Erot >> ∆ESO). Le vecteur
−→
S ne peut être couplé à l’axe internucléaire
pour Λ = 0. En effet, dans ce cas il n’y a pas de champ magnétique associé





N qui sont respectivement parallèle et perpendiculaire à












Figure 2.7 – Représentation vectorielle du couplage de type (b) de Hund. J
et Λ précessent autour des ellipses en traits pleins.
Le nombre quantique correspondant K peut prendre les valeurs : Λ, Λ + 1,
Λ + 2,...−→
K et la résultante de spin
−→









S ). Pour une valeur donnée de K, J peut prendre les valeurs :
J = K-S, K-S+1,..., K+S et peut être soit entier soit demi-entier.
2.1.7.3 Cas (c) de Hund
Le cas (c) de Hund est généralement appliqué pour les molécules caracté-
risées par des noyaux lourds tels que Cs2, la molécule que l’on étudie. L’in-
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teraction spin-orbite est plus forte que l’interaction avec l’axe internucléaire.
Elle ne peut donc plus être traitée comme une simple perturbation. L’énergie
due au couplage spin-orbite est du même ordre de grandeur que l’énergie de
la partie électronique (∆ESO ≥ ∆Eel >> ∆Erot). L’Hamiltonien spin-orbite











S dont la projection sur l’axe nucléaire est
notée Ω (figure 2.8).
Figure 2.8 – Représentation du couplage (c) de Hund. J précesse suivant
l’ellipse en trait plein, L et S précessent dans la direction du moment angulaire
électronique je autour des ellipses en pointillés.
La notation des états électroniques est : |Ω|+/−g/u . Dans le cas où Ω = 0 et
les symétries sont + et u, l’état électronique s’écrit : 0+u .
2.1.7.4 Λ-doubling
Dans certaines situations, on peut observer un découplage entre le moment
orbital
−→
L et l’axe internucléaire. Ce découplage est associé à l’interaction entre
les mouvements rotationnel et électronique [128]. Il produit un splitting des
niveaux caractérisés par Λ 6= 0 et porte le nom de Λ-doubling.
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2.2 Formation des molécules dans l’état élec-
tronique fondamental et détection de la
distribution vibrationnelle.
La formation des molécules dans l’état électronique singulet nécessite un
couplage entre la photoassociation à grande distance et une désexcitation à
courte distance. Dans cette partie, je décris brièvement les trois méthodes qui
permettent de produire des molécules froides dans l’état électronique fonda-
mental.
2.2.1 Photoassociation via l’état 1g (6s + 6p3/2)
La photoassociation via l’état électronique 1g (6s + 6p3/2) est un schéma
qui implique 4 potentiels électroniques moléculaires autour de la même énergie
et qui permet de créer des molécules froides dans l’état fondamental X1Σ+g .
Cette méthode a été étudiée dans la thèse de Matthieu Viteau et je ne la
décris que brièvement ici. Expérimentalement, le laser de photoassociation
(PA) excite une paire d’atomes vers le niveau ro-vibrationnel (v′, J ′ = 8) à
une fréquence de 11730.1245 cm−1 [129], très proche de la limite de dissociation
(décalage de −2 cm−1) de l’état électronique 1g (6s + 6p3/2). La réaction de
photoassociation via l’état 1g est représentée sur la figure 2.9. En considérant
les 3 autres états 1g autour de cette énergie, une photoassociation sur l’état 1g
(6s + 6p3/2) à grande distance peut, à l’aide de couplages spin-orbite, peupler
le niveau vibrationnel fondamental (v=0) de l’état 1g (6s + 5d3/2) car le fond
du puits de ce dernier est très proche de la limite (6s + 6p3/2). Deux chemins
de désexcitation, accessibles par émission spontanée, sont envisageables : à
un photon ou bien à deux photons et conduisent respectivement à peupler
l’état électronique triplet a3Σ+u et l’état électronique fondamental X
1Σ+g . Par
cascade à deux photons, en respectant les règles de sélection sur la symétrie
(g/u), via l’état électronique 0+u (6s + 6p1/2) qui représente un mélange entre
les deux états A1Σ+u et b
3Πu, on obtient des molécules froides et stables dans
l’état électronique fondamental X. En revanche, une désexcitation à un photon
produit essentiellement une dissociation en deux atomes chauds, (c’est-à-dire
vers le continuum de l’état a3Σ+u ), qui finissent par quitter le piège. Le taux
de formation de molécules dans l’état X1Σ+g à travers l’état électronique 1g
est de 106 molécules par seconde.
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Figure 2.9 – Schéma des potentiels moléculaires intervenant dans la for-
mation de molécules de Cs2 dans l’état électronique fondamental X1Σ+g . La
photoassociation est réalisée sur le potentiel 1g (6s + 6p3/2) (1), par couplage
interne avec les potentiels (2) et (3), l’état (4), 1g (6s + 5d3/2), est peuplé. A
partir de ce dernier, une désexcitation à courte distance par cascade à deux
photons, via l’état 0+u (6s + 6p1/2) favorise la formation des molécules dans
l’état fondamental X.
2.2.1.1 Détection des molécules par la méthode REMPI.
Pour la détection des molécules, plus précisément leurs distributions
vibrationnelles, on utilise une méthode appelée Resonance Enhanced Multi-
Photon Ionisation (REMPI ou RE2PI dans le cas particulier où l’ionisation
se fait avec deux photons). Les différents chemins de photo-ionisation sont
décrits sur la figure 2.10. Cette méthode est très utilisée en spectroscopie
moléculaire. Elle consiste, dans notre cas, à ioniser les molécules formées dans
l’état électronique fondamental, X1Σ+g , par un laser pulsé en passant par les
38
Chapitre 2. Formation de molécules froides par photoassociation
dans l’état électronique fondamental X1Σ+g
états C1Πu (6s + 5d) ou D1Σ+u (6s + 5d). Les étapes de la détection à deux
photons pour sonder les molécules dans l’état électronique singulet peuvent
être décrites de la manière suivante :
Cs2(vX , JX) + hν1 → Cs2(vC ou D, JC ou D) (2.9)
Cs2(vC ou D, JC ou D) + hν2 → Cs+2 ; (ν1 = ν2). (2.10)
vX et JX représentent respectivement un niveau vibrationnel et un niveau
rotationnel de l’état électronique fondamental. vC ou D et JC ou D représentent
des niveaux rovibrationnels de l’état intermédiaire utilisé dans le processus de
détection. Les molécules formées dans l’état triplet, a3Σ+u , sont ionisées de la
même manière mais à travers un autre état électronique : l’état (3)3Σ+g . Une
transition à deux étages comme la nôtre requiert une impulsion rapide pour
ioniser les molécules par l’intermédiaire du deuxième photon avant qu’elles ne
se désexcitent par émission spontanée (la durée de vie étant de 15 ns pour les
états C ou D). Il doit aussi être puissant pour ioniser toutes les molécules de
chaque niveau vibrationnel.
Le choix des états intermédiaires est primordial pour l’efficacité ainsi que
pour la résolution de la détection. Le laser à colorant pulsé fournit des im-
pulsions d’environ 7 ns avec un taux de répétition de 10 Hz et une puissance
de l’ordre de 3 mJ par impulsion. Il est focalisé sur une taille de 1 mm2 dans
le piège magnéto-optique et sa résolution spectrale est d’environ 10 GHz. La
longueur d’onde est accordable sur la plage permise par le choix du colorant
(on utilise le DCM pour réaliser nos expériences qui nous permet d’avoir des
fréquences allant de 15800 cm−1 à 16200 cm−1). Le laser à colorant est pompé
par la seconde harmonique d’un laser Nd :YAG doublé en fréquence (1064 nm
→ 532 nm) avec un taux de répétition de 10 Hz et une puissance de l’ordre
de 1 J par impulsion (à 1064 nm).
L’ensemble du détecteur d’ions est composé de deux grilles en cuivre autour
du MOT séparées de 1.5 cm ainsi et des galettes micro-canaux. En appliquant
un champ électrique pulsé sur l’une des deux grilles, on peut accélérer les ions
atomiques et moléculaires. Les ions passent la deuxième grille puis évoluent
librement dans une région sans champ électrique de 6 cm. L’accélération des
ions due au champ électrique est inversement proportionnelle à leurs masses.
Ainsi, le temps de vol associé à ce parcours permet de séparer les ions ato-
miques Cs+ des ions moléculaires Cs+2 . Les ions moléculaires sont deux fois plus
lourds que les ions atomiques, ce qui fait un temps de vol de
√
2 fois plus long
pour les ions moléculaires que pour les ions atomiques. Les ions qui atteignent
les galettes micro-canaux (MCP) sont collectés par effet d’avalanche électro-
nique (effet multiplicateur) produisant un signal en courant. Les MCP sont
2.2. Formation des molécules dans l’état électronique fondamental
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Figure 2.10 – Schéma de détection. La détection des molécules se fait par la
méthode REMPI (Resonance Enhanced Multiphoton Ionization) en passant
par l’état (3)3Σ+g pour ioniser les molécules formées dans l’état triplet a
3Σ+u
ou en passant par l’un des deux états D1Σ+u et C
1Πu pour ioniser les molécules
formées dans l’état électronique fondamental X1Σ+g .
alimentées par une haute tension de ∼ 2 kV. Le circuit d’alimentation est placé
dans une boîte métallique pour minimiser au maximum les bruits extérieurs.
Le câble qui permet de récupérer le signal est blindé et sa longueur est réduite
afin de ne pas dégrader le rapport signal/bruit. Le signal est ensuite amplifié
par un amplificateur Miteq AU 1534, avec un gain de 30 dB, et transféré vers
un oscilloscope (Lecroy Waverunner 104xi, avec 1 GHz de bande passante) qui
enregistre jusqu’à 1010 points par seconde. Le circuit électronique et le signal
observé sur l’oscilloscope sont présentés sur la figure 2.11. L’oscilloscope est
équipé d’un programme Labview qui permet d’enregistrer la longueur d’onde
du laser ainsi que le signal ionique. La longueur d’onde du laser est mesurée
par un lambdamètre connecté à l’oscilloscope.
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Figure 2.11 – Montage électronique de détection ainsi que la séquence tem-
porelle de déclenchement du laser pulsé, du champ électrique utilisé pour
détecter les ions et le signal obtenu sur l’oscilloscope qui permet de distinguer
les ions atomiques des ions moléculaires.
Le signal observé doit être calibré car le signal d’un ion unique varie selon la
haute tension appliquée sur les galettes (MCP). A partir du signal moléculaire,
on peut calculer l’aire de la courbe associée et remonter au nombre réel d’ions
créés.
Notre détection est sélective et chaque longueur d’onde correspond à une
transition vibrationnelle bien déterminée car l’écart entre niveaux vibration-
nels est de l’ordre de ∼ 40 cm−1 bien supérieur à la résolution spectrale du
laser. La détection est à deux photons, le premier photon permet l’excitation
des molécules à partir d’un niveau vibrationnel vers l’état intermédiaire (C
ou bien D) et le deuxième photon les ionisent, le principe est présenté sur la
figure 2.12a).
En balayant les fréquences du laser d’ionisation, nous obtenons un spectre
d’excitation dont les raies peuvent révéler les populations dans chaque niveau
vibrationnel de l’état fondamental X. On obtient le spectre présenté sur la fi-
gure 2.12b), sur laquelle chaque pic correspond à une transition, entre niveau
vibrationnel de l’état électronique fondamental X1Σ+g et l’état excité C
1Πu
(6s+5d). La procédure d’attribution des raies s’appuie sur des études spectro-
scopiques antérieures [130, 131, 132, 133]. Elle a été dernièrement automatisée
par une procédure d’ajustement informatique.
Un spectre de photoionisation est présenté sur la figure 2.13. Il montre
la distribution vibrationnelle des molécules formées après photoassociation
sur l’état 1g dans l’état électronique fondamental X. L’information la plus
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Figure 2.12 – Principe de détection par la méthode REMPI. a) Les molé-
cules sont ionisées par une excitation à deux photons en passant par un état
électronique intermédiaire (état C1Πu ici). b) Spectre de détection, les deux
traits discontinus correspondent à deux transitions vibrationnelles à partir du
niveau vibrationnel fondamental vX = 0.
importante, que nous pouvons tirer du spectre de photoionisation, outre le fait
que les molécules soient formées dans l’état électronique fondamental, est que
seules les dix premiers niveaux vibrationnels, vX = 0-9, de l’état électronique
fondamental X1Σ+g sont peuplés. La résolution est insuffisante pour observer
la distribution rotationnelle. Mais, la désexcitation à deux photons partant du
niveau rotationnel J = 8 d’un niveau vibrationnel de l’état 1g peut modifier
la distribution rotationnelle de plus ou moins deux nombres quantiques. On
trouve donc, après le processus de photoassociation, une population distribuée
sur les niveaux rotationnels 6 ≤ JX ≤ 10. C’est la distribution que l’on peut
s’attendre à trouver au moment de la détection de la rotation et qui sera
discuter ultérieurement.
2.2.2 PA via 0−g (6s + 6p1/2)
La photoassociation via l’état 0−g (6s + 6p1/2) est pratiquement la
même que précédemment. Mais la photoassociation se fait vers une limite
différente de la première, plus précisément sur la région de fréquences entre
(11125-11175 cm−1) [134]. Cette méthode a été étudiée dans la thèse de
Ridha Horchani et pour cette raison, je n’en parle que brièvement. Dans
cette expérience, le laser excite à longue distance les niveaux vibrationnels
de l’état 0−g (6s + 6p1/2) (nommé par la suite 0
−
g ). A 20 cm
−1 au-dessous
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Figure 2.13 – Spectre de détection à deux photons à travers l’état C1Πu des
molécules formées dans l’état électronique fondamental (X1Σ+g ). La photoas-
sociation se fait sur la raie (v, J = 8) de l’état 1g (6s + 6p3/2) dont la fréquence
est 11730.1245 cm−1. Chaque pic correspond à une transition vibrationnelle
bien définie entre les deux états électroniques C1Πu ← X1Σ+g .
de l’asymptote atomique, les niveaux vibrationels de l’état (0−g ) sont couplés
avec d’autres potentiels moléculaire 0−g (6s + 6p3/2) et 0
−
g (6s + 5d3/2). La
réaction de photoassociation via l’état 0−g est représentée sur la figure 2.14.
Les molécules excitées peuvent se désexciter selon trois chemins différents :
• A longue distance en donnant deux atomes chauds,
• Une désexcitation à un seul photon dans l’état triplet a3Σ+u ,
• Par cascade à deux photons vers l’état électronique fondamental via
l’état 0+u (6s1/2 + 6p1/2) qui est un mélange de deux états de symétries
différentes triplet et singulet (b3Πu et A1Σ+u ) : Un premier photon per-
met le passage vers l’état 0+u du fait de la composante triplet, et un
deuxième conduit à l’état électronique fondamental X1Σ+g à travers la
composante singulet.
La photoassociation via l’état 0−g permet d’avoir une population impor-
tante dans l’état électronique fondamental (X) mais distribuée sur plusieurs
dizaines de niveaux vibrationnels (v = 0-60). Ce type de photoassociation,
à travers un potentiel en double puits, favorise la désexcitation de molécules
dans l’état électronique fondamental mais peuple des niveaux vibrationnels
élevés [120, 135].
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Figure 2.14 – Schéma de potentiels moléculaires intervenant dans la for-
mation de molécules de Cs2 dans l’état électronique fondamental X1Σ+g . La
photoassociation est réalisée sur le potentiel 0−g (6s + 6p1/2), couplé aux états
0−g (6s + 6p3/2) et 0
−
g (6s + 5d3/2). A partir de ce dernier, une désexcitation à
courte distance par cascade à deux photons, via l’état 0+u (6s + 6p1/2) favorise
la formation des molécules dans l’état fondamental X. Un autre chemin de
désexcitation permet de créer des molécules dans l’état triplet a3Σ+u .
2.2.3 Méthode de conversion "triplet-singulet"
Une autre méthode, réalisée dans notre groupe au tout début de ma thèse,
permet de convertir les molécules initialement formées dans l’état triplet a3Σ+u
vers l’état électronique fondamental X1Σ+g . Elle requiert un laser large spec-
tralement [136]. Le principe de l’expérience est présenté sur la figure 2.15.
Dans cette expérience, la photoassociation est faite sur l’une des raies ap-
pelées géantes (car elles permettent de former un grand nombre de molécules)
RG1 ou RG3 (la RG1 est à -2.1 cm−1 de la limite de 6s + 6p3/2 et la RG3
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Figure 2.15 – Potentiels moléculaires utilisés pour réaliser l’expérience de
conversion. a) Schéma des potentiels électroniques utilisés pour former des
molécules dans l’état électronique triplet (a3Σ+u ) par la méthode de photoas-
sociation. La photoassociation est faite sur le potentiel 0−g (6s + 6p3/2) (flèche
bleue), les molécules excitées se désexcitent par émission spontanée vers l’état
triplet a3Σ+u (flèche bleue pointillée) b) Schéma des potentiels moléculaires
utilisés pour convertir les molécules initialement dans l’état a3Σ+u . Le laser de
conversion (flèche rouge double sens continue) excite les molécules de l’état
triplet vers l’état (2)3Πg (6s + 5d). La désexcitation vers l’état électronique
fondamental X1Σ+g , flèches en pointillées, se fait par cascade à deux photons
en passant par l’état mixte 0+u (A
1Σ+u , b
3Πu). La figure est extraite de [136].
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est à -6.4cm−1) 1. Elles permettent la production quasi exclusive et très effi-
cace de molécules froides et stables dans l’état triplet a3Σ+u (spectre (a) de la
figure 2.16).
Le but de cette expérience est de transférer ces molécules vers l’état
électronique fondamental X. Dans le cas de molécules homonucléaires, la
parité ungerade/gerade doit être changée (u ↔ g) et la multiplicité (2S + 1)
doit être conservée (S est le spin total). Pour passer de l’état triplet a3Σ+u
à l’état fondamental X1Σ+g , il est donc nécessaire de passer par un état
intermédiaire pour respecter la règle de parité u/g ainsi que la multiplicité. Il
faut que l’état intermédiaire soit un mélange de deux états de spin différents
couplées (par exemple par couplage spin-orbite).
Le mécanisme permettant de convertir les molécules est décrit sur la
figure 2.15 b). Les molécules initialement formées par photoassociation dans
l’état triplet a3Σ+u , sont excitées vers l’état (2)
3Πg [137]. L’excitation est faite
par un laser femtoseconde large bande afin d’exciter le maximum possible de
molécules distribuées sur plusieurs niveaux vibrationnels. La désexcitation se
fait soit en deux étapes vers l’état électronique fondamental X1Σ+g en passant
par l’état intermédiaire 0+u , soit vers l’état de départ a
3Σ+u . Dans ce dernier
cas, elles seront excitées à nouveau par le laser large bande.
Le résultat de l’expérience est représenté sur la figure 2.16. Les spectres
expérimentaux sont analysés pour prouver que l’application du laser de
conversion produit un transfert de la population à partir de l’état a3Σ+u vers
l’état électronique fondamental. Nous avons modélisé nos résultats avec un
modèle à trois étages (vinitial → vinterme´diaire → continuum). Toutes les éner-
gies de transitions expérimentales (C1Πu, D1Σ+u ← X1Σ+g et (3)3Σ+g ← a3Σ+u )
et les facteurs de Franck-Condon entre les niveaux vibrationnels sont pris en
considération. En effet, les résultats obtenus par ce modèle nous donnent une
estimation sur la population présente dans chaque état électronique.
Au départ, les spectres (a) et (c) montrent que c’est l’état triplet qui est
essentiellement peuplé alors que l’état électronique fondamental ne contient
presque pas de population. Une fois le laser de conversion appliqué, la détec-
tion montre que l’état singulet X1Σ+g est désormais peuplé à hauteur de 20 %
de la population initiale de l’état a3Σ+u (spectre (d) de la figure 2.16). L’identi-
fication des raies de l’état métastable a3Σ+u est déterminée comme décrit dans
l’article [138].
Comme la photoassociation dans l’état électronique triplet (a3Σ+u ) est bien
1. Pour la RG1 la photoassociation est faite sur v = 103 du puits de potentiel 0−
g
dont
la fréquence est 11730.048 cm−1 et dans le cas de la raie géante 3 la PA est faite sur v = 79
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Figure 2.16 – Spectres d’ionisation démontrant l’effet de l’application du la-
ser de conversion. Le spectre (a) représente la distribution vibrationnelle des
molécules dans l’état électronique métastable a3Σ+u obtenu lors d’une pho-
toassociation via l’état 0−g (6s + 6p3/2). Le spectre (b) montre la distribution
vibrationnelle obtenue une fois le laser de conversion appliqué. (c) Représente
la population présente dans les deux états électroniques (dans l’état triplet
en bleu et en noir la population dans l’état fondamental) après une photoas-
sociation via l’état 0−g (6s + 6p3/2). d) Population dans l’état électronique
fondamental X1Σ+g après l’application du laser de conversion.
plus efficace que dans l’état électronique fondamental (X), c’est ce mécanisme
qui permet de créer le plus grand nombre de molécules dans l’état fondamental
X de notre expérience.
sur le même puits de potentiel avec une fréquence de 11725.6 cm−1.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montré que nous sommes capables de for-
mer des molécules de Cs2 dans l’état électronique fondamental par plusieurs
procédés de photoassociation. Il s’agit de trois méthodes utilisées dans notre
groupe permettant la formation des molécules froides stables à partir des
atomes froids dans l’état électronique fondamental X1Σ+g . La PA permet de
former environ 106 molécules/seconde. On a aussi étudié la distribution vibra-
tionnelle, accessible avec une bonne résolution, par la méthode REMPI dans
l’état électronique fondamental ainsi que l’état triplet. Elle révèle des distri-
butions vibrationnelles diverses : v < 10 dans le cas où la photoassociation est
faite sur l’état 1g et v < 60 lorsque la PA est réalisée à travers l’état 0−g . La
manipulation de ces molécules, distribuées sur plusieurs niveaux vibrationnels,





des molécules de césium (Cs2)
Sommaire
3.1 Expériences permettant de créer des molécules sans vibration
et/ou sans rotation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.1.1 Production de molécules dans le niveau vibrationnel
fondamental par photoassociation . . . . . . . . . . . 50
3.1.2 Production ciblée dans un état rovibrationnel donné 54
3.2 Refroidissement des molécules de Cs2 par la méthode de pom-
page optique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
3.2.1 Principe et expériences . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.2.2 Façonnage du laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.2.3 Étude temporelle du processus de pompage optique . 75
3.2.4 Calcul théorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
3.2.5 Simulation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
3.2.6 Réalisation expérimentale . . . . . . . . . . . . . . . 86
3.1 Expériences permettant de créer des mo-
lécules sans vibration et/ou sans rotation
Dans le chapitre précédent, on a vu que notre méthode de formation de mo-lécules, la photoassociation, permet d’obtenir des molécules dans l’état
électronique fondamental. Les molécules formées par photoassociation sont
distribuées sur plusieurs niveaux vibrationnels car on ne contrôle pas la désex-
citation des molécules, qui a lieu par émission spontanée. Dans cette partie,
je vais citer quelques expériences conduisant à un échantillon de molécules
froides dans le niveau vibrationnel fondamental. Je détaillerai ensuite notre
méthode de refroidissement vibrationnel.
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3.1.1 Production de molécules dans le niveau vibration-
nel fondamental par photoassociation
Quelques groupes ont réussi à former des molécules sans vibration dans
l’état électronique fondamental par la technique de photoassociation (PA).
La PA permet de former directement des molécules dans l’état électronique
fondamental lorsqu’une partie substantielle se désexcite directement vers le
niveau rovibrationnel fondamental. De cette manière, plusieurs expériences
ont produit des molécules sans vibration. Je vais décrire seulement trois de
ces expériences. La première est une photoassociation à deux photons [38],
la deuxième est basée sur une photoassociation à courte distance [46] et la
troisième consiste à photoassocier les atomes à travers un état excité couplé
avec d’autres états électroniques [139]. Une étude théorique a aussi été réalisée
par W. C. Stwalley et al. [140] sur les chemins de photoassociation possibles
permettant de créer des molécules hétéronucléaires créées à partir des atomes
alcalins dans le niveau ro-vibrationnel (v = 0, J = 0) de l’état électronique
fondamental.
3.1.1.1 Photoassociation à deux photons (K2)
Le groupe de William C. Stwalley et de Phillip Gould est le premier à
avoir réussi à former des molécules froides de potassium K2 stables et sans
vibration [38]. L’idée est similaire à celle qui a été proposée en 1995 par Y. B.
Band et P. S. Julienne pour des molécules de sodium Na2 [141]. Le principe
de l’expérience est décrit sur la figure 3.1.a). Cette expérience consiste à utili-
ser deux lasers différents pour la photoassociation. Le premier laser à 769 nm
sert à photoassocier les atomes de potassium pour former des molécules de
potassium K2 sur le niveau v = 89 du potentiel 11Πg. Le choix de ce niveau
est un compromis entre un bon taux de photoassociation et un bon facteur
de Franck-Condon pour l’excitation avec le deuxième photon. Les molécules
formées dans cet état sont détectées avec un laser continu (non représenté
sur la figure 3.1). Cette détection permet d’asservir le laser de photoassocia-
tion et d’optimiser les paramètres du MOT afin de maximiser le processus
de PA. Par la suite, un deuxième laser Titane Saphir à 853 nm, excite les
molécules déjà formées dans l’état 11Πg vers le niveau v = 15 de l’état 61Πu
(l’état 51Πu peut aussi être utilisé). Les molécules se désexcitent finalement
par émission spontanée vers l’état électronique fondamental X1Σ+g . Pour dé-
tecter ces molécules, une détection REMPI à deux couleurs à travers l’état
B1Πu est utilisée. En balayant les fréquences du laser pulsé (630-640 nm), les
transitions entre les niveaux vibrationnels de l’état électronique fondamental
et l’état excité peuvent être partiellement résolus. La résolution est limitée par
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la largeur spectrale du laser pulsé qui est de 0.5 cm−1. La figure 3.1.b) montre
le spectre obtenu en balayant les fréquences du laser pulsé. Seule la transi-
tion vB = 25 ← vX = 42 est identifiée sans ambiguïté, alors que les autres
raies correspondent au recouvrement de plusieurs transitions. Pour confirmer
la formation des molécules dans les niveaux vibrationnels profonds, un laser
de photodissociation, qui permet la dissociation de molécules formées dans
des niveaux vX >17, est ajouté. Le résultat correspondant à l’ajout de ce la-
ser est présenté sur le spectre du bas de la figure 3.1 b). Ce dernier montre
que les niveaux vibrationnels élevés sont dépeuplés. Le pic dans le nombre
d’onde à 15589 cm−1 prouve la présence de molécules dans le niveau vibra-
tionnel v = 0 de l’état électronique fondamental X1Σ+g puisque l’ambiguïté
sur l’identification de la raie est levée.
Figure 3.1 – a) Présentation schématique des puits de potentiel ainsi que
les lasers permettant la formation des molécules de potassium dans le ni-
veau vibrationnel fondamental v = 0. Un premier laser de photoassociation
(λ1 = 769 nm) excite la paire d’atomes froids vers v = 89 de l’état 11Πg. Le
deuxième laser (λ2 = 853 nm) excite les molécules formées par le premier laser
vers v = 15 de l’état 61Πu. b) Spectre de détection par la méthode RE2PI.
La mauvaise résolution du laser pulsé utilisé pour la détection ne permet pas
d’identifier les raies de manière certaine comme le montrent les carrés repré-
sentant toutes les transitions vibrationnelles possibles entre l’état électronique
fondamental (X) et l’état excité (B). Le spectre du haut représente la distri-
bution de la population dans l’état électronique fondamental après la PA à
deux photons. Le spectre du bas est pris en présence d’un laser de photodisso-
ciation éliminant les molécules présentes dans des niveaux vibrationnels élevés
(vX > 17). Les figures sont extraites de [38].
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3.1.1.2 Photoassociation à courte distance permettant de créer des
molécules de LiCs dans le niveau ro-vibrationnel fondamen-
tal.
En 2008, le groupe de Matthias Weidmüller a réussi à produire directement
des molécules (LiCs) dans le niveau ro-vibrationnel fondamental [46] par une
photoassociation à courte distance (R ∼ 5 Angström) suivie d’une émission
spontanée vers les niveaux vibrationnels fondamentaux profonds. Cette mé-
thode a été récemment démontrée pour une autre molécule dans le groupe de
David DeMille, il s’agit des molécules de RbCs [142].
L’expérience est constituée de 2 pièges magnéto-optique de lithium et de cé-
sium. Un piège en dark SPOT pour le césium, où le laser repompeur est "troué"
en son centre, laisse au centre du piège les atomes dans l’état hyperfin F = 3
et permet d’obtenir une plus grande densité d’atomes par diminution de la
diffusion multiple de photons. La photoassociation des atomes de lithium et
de césium est effectuée via le niveau vB = 4 (JB = 1 et 2) de l’état B1Π à
la limite Li(22S1/2) + Cs(62P3/2). La figure 3.2 décrit tous les étapes utili-
sées pour réaliser cette expérience. Les molécules excitées se désexcitent par
émission spontanée dans les niveaux vibrationnels profonds de l’état électro-
nique fondamental principalement dans v = 0 avec une probabilité de 23 %.
La distribution relative de chaque niveau vibrationnel de l’état électronique
fondamental X1Σ+ est décrite dans le tableau 3.1.
X1Σ+,v = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Σ(11-20) Σ(>20)
Population [%] 23 1 12 2 3 8 2 1 5 6 2 35 0
Table 3.1 – Distribution des molécules dans l’état électronique fondamental
X1Σ+ (v=0-20). Le tableau est extrait de [46]
La détection des molécules est faite par photoionisation à travers l’état B1Π
(vB = 13-17), qui est le même état que celui utilisé pour le processus de PA,
avec un laser pulsé à colorant (4 mJ par impulsion d’une durée de 7 ns, avec
une longueur d’onde entre 575 et 600 nm). Pour la détection de la rotation,
un laser continu fin spectralement (5 MHz), crée des pertes dans le signal
REMPI en excitant sélectivement des molécules occupant certains niveaux
rotationnels d’un niveau vibrationnel (vB = 14, JB = JX ou JX±1← vX = 0,
JX). Par la suite, les molécules se désexcitent spontanément vers un niveau
beaucoup plus élevé, réalisant ainsi une perte des molécules dans vX = 0.
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Figure 3.2 – Photoassociation dans l’état rovibrationnel fondamental de
LiCs. A gauche : présentation schématique de toutes les transitions permet-
tant de créer des molécules de LiCs dans le niveau rovibrationnel fondamental.
(a) PA, (b) émission spontanée vers les niveaux vibrationnels profonds y com-
pris vers le niveau vibrationnel fondamental vX = 0. (c) photo-ionisation des
molécules formées, (d) excitation des molécules à partir de vX = 0 avec un
laser continu, (e) redistribution des molécules excitées par (d) dans l’état élec-
tronique fondamental. A droite : spectre de déplétion du signal ionique obtenu
en balayant la fréquence du laser continu. Le laser de PA est résonant avec
le niveau ro-vibrationnel (vB = 4, JB = 2) de l’état B1Π. Les valeurs corres-
pondent aux transitions JB (vB = 12)-JX (vX = 0). La figure est extraite de
[46].
3.1.1.3 Photoassociation via un état couplé (NaCs)
En 2011, le groupe de Nickolas Bigelow a réussi à former des molécules
dans (v = 0, J = 1) de l’état électronique fondamental par la méthode de
photoassociation [139]. Le même principe a été démontré récemment dans le
groupe de Phillip L. Gould et William C. Stwalley avec des molécules de KRb
en utilisant un photoassociation à travers deux états couplés [143]. L’expé-
rience basée sur deux Pièges Magnéto-Optiques (PMO) de sodium et césium
a permis de former ∼5x103 molécules/s dans le niveau vibrationnel fonda-
mental [144]. Les molécules de NaCs sont formées dans l’état B1Π (v′ = 13,
J ′ = 1) par photoassociation. Les facteurs de Franck-condon entre les états
B et X sont très peu favorables, mais le couplage entre l’état B et les deux
états (2,3)0+ rend la désexcitation favorable vers l’état électronique fonda-
mental X1Σ+. Les molécules formées dans l’état excité (B) se désexcitent par
émission spontanée dans le niveau rovibrationnel (v′′ = 0, J ′′ = 1) de l’état
électronique fondamental avec un taux de ∼ 104 et 105 molécules/s. Les po-
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pulations vibrationnelles des molécules formées dans l’état X1Σ+ sont ensuite
détectées par la méthode REMPI à travers les états (2,3)Ω = 0+, alors que le
spectre rotationnel est obtenu par déplétion en balayant les fréquences d’un
laser continu et permettant ainsi d’exciter les molécules à partir de v = 0 de
l’état X1Σ+ vers v = 22 du niveau (2)0+. La figure 3.3 présente un schéma
du mécanisme permettant de créer les molécules de NaCs dans le niveau vi-
brationnel fondamental, un spectre de photoionisation ainsi qu’un spectre de
déplétion illustrant la distribution rotationnelle dans le niveau vibrationnel
fondamental.
Figure 3.3 – Schéma de photoassociation dans le niveau vibrationnel fonda-
mental de NaCs. A gauche, représentation schématique des puits de potentiels
et recouvrement des fonctions d’ondes permettant de produire des molécules
de NaCs dans l’état électronique fondamental. A droite, a) spectre de photoio-
nisation assuré par la méthode RE2PI en balayant les fréquences du laser pulsé
entre l’état électronique fondamental X1Σ+ et D1Π. Les traits représentent les
transitions théoriques et expérimentales qui correspondent aux molécules dans
le niveau vibrationnel profond (v = 0). b) spectre de déplétion du niveau vi-
brationnel fondamental qui montre qu’un seul niveau rotationnel est peuplé
JX=1. La figure est extraite de [139].
3.1.2 Production ciblée dans un état rovibrationnel
donné
Les techniques exposées précédemment aboutissent à la formation de mo-
lécules dans le niveau vibrationnel v = 0 de l’état électronique fondamental
X. D’autres approches permettent de cibler directement cet état. Elles sont
basées sur la formation des molécules dans un état bien défini (électronique,
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vibrationnel et rotationnel) qui sont ensuite transférées vers le niveau cible en
passant par un état électronique intermédiaire bien choisi. Dans cette partie,
je présente les résultats de quelques groupes qui ont réussi à produire des
molécules froides sans vibration.
3.1.2.1 Photoassociation suivie d’une transition Raman (RbCs)
En 2005, le groupe de DeMille a réussi à produire des molécules de RbCs
dans le niveau vibrationnel fondamental (v = 0) avec très peu de rotation
(J = 1 et 3) [145]. L’expérience consiste à former les molécules de RbCs par
photoassociation. Les molécules se désexcitent par émission spontanée avec
une probabilité de ∼ 7 % dans v = 37 de l’état triplet a3Σ+. Ensuite, les
molécules sont excitées par un laser pulsé vers un état électronique excité (i)
où elles peuvent être détectées par ionisation. Un second laser pulsé force le
transfert des molécules de l’état excité vers v = 0 ou v = 1 de l’état électronique
fondamental X1Σ+. Les différentes étapes de l’expérience sont présentées sur
la figure 3.4.
L’état intermédiaire noté "i" sur la figure 3.4 est un mélange d’états c3Σ+,
B1Π et b3Π. Le mélange d’états c/B est crucial dans l’expérience. Pour des
raisons de conservation de la multiplicité, l’état de départ a3Σ+ est un état
triplet et l’état final X1Σ+ est un état singulet. L’état c3Σ+ a un bon facteur
de Franck-Condon avec l’état a3Σ+. La composante B1Π de l’état i permet
une désexcitation vers l’état électronique fondamental en respectant les règles
de sélection. De plus, les minimas des deux états électroniques (X et B) coïn-
cident, donnant ainsi des facteurs de Franck-Condon importants entre les deux
états en question. Les molécules sont détectées par le laser qui permet la désex-
citation vers l’état X et qui excite à nouveau les molécules vers l’état "i". Un
laser intense pulsé ionise les molécules à partir de cet état. Les résultats sont
présentés à droite de la figure 3.4. L’efficacité du processus est de 6%. Cela
est dû au fait que cette méthode forme des molécules dans plusieurs niveaux
vibrationnels et seules les molécules qui sont dans le niveau v = 37 de l’état
a3Σ+ sont transférées vers les niveaux vibrationnels profonds (v = 0 et 1).
3.1.2.2 Cas des molécules de KRb
En 2008, le groupe de Jun Ye a réussi à produire des molécules hétéro-
nucléaires (KRb) dans le niveau ro-vibrationnel fondamental de l’état triplet
ainsi que dans l’état électronique fondamental [146]. La méthode utilisée
consiste à transférer des molécules déjà créées par résonance de Feshbach
dans un niveau |i〉 de l’état fondamental triplet (a3Σ). Le processus STIRAP
(Stimulated Raman Adiabatic Passage) permet le transfert vers le niveau
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Figure 3.4 – Schéma des étapes nécessaires permettant de créer des mo-
lécules de RbCs dans le niveau vibrationnel fondamental. A gauche, (a) et
(b) représentent les étapes de PA (excitation et émission spontanée). (c) et
(d) : illustre le transfert Raman vers v = 0 de l’état électronique fondamental
X1Σ+. (e) et (f) indiquent le mécanisme de détection. A droite, spectres de
détection des molécules dans v = 0 et 1 par deux méthodes différentes soit en
perte dans l’état i (spectres du haut en trait fin) soit en signal d’ions (spectres
du bas en trait épais). Les figures sont extraites de [145].
ro-vibrationnel fondamental de l’état électronique souhaité en passant par un
état intermédiaire bien choisi. L’état intermédiaire a un bon recouvrement
de fonction d’onde avec les deux états fondamentaux (triplet et singulet). Le
niveau choisi (v = 23) de l’état excité est couplé avec l’état 1Π ce qui permet
une désexcitation vers l’état électronique fondamental de caractère singulet
(S = 0).
Les étapes nécessaires pour transférer les molécules vers le niveau ro-
vibrationnel fondamental de l’état triplet, schématisées sur la figure 3.5 a)
sont :
• 1- La formation de molécules par résonance de Feshbach dans un niveau
|i〉 de l’état fondamental triplet (a3Σ),
• 2- Un premier photon Ω1 à 1023 nm excite les molécules du niveau |i〉
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de l’état a3Σ vers un niveau |e〉 v = 10 de l’état excité 23Σ.
• 3- Le deuxième photon Ω2 à 998 nm ramène les molécules excitées vers
l’état a3Σ(v = 0, N = 0).
Le schéma de transfert des molécules vers l’état électronique fondamental
est presque le même que celui utilisé pour transférer les molécules vers
l’état triplet sauf que le niveau vibrationnel excité n’est plus le même, il est
plus élevé |e〉 = (v = 23), juste en-dessous du potentiel 11Π, ce qui rend
l’état mixte (triplet-singulet) et permet une stabilisation vers l’état élec-
tronique fondamental X1Σ. Les étapes, schématisées sur la figure 3.5 b), sont :
• 1- La formation de molécules par une résonance de Feshbach dans un
niveau |i〉 de l’état fondamental triplet (a3Σ),
• 2- Un premier photon Ω1 à 970 nm excite les molécules du niveau |i〉 de
l’état a3Σ vers un niveau |e〉 v = 23 de l’état excité 23Σ,
• 3- Le deuxième photon Ω2 à 690 nm stabilise les molécules excitées
dans le niveau ro-vibrationnel (v = 0, N = 0) de l’état électronique
fondamental X1Σ.
3.1.2.3 Magnétoassociation suivie par processus STIRAP
La formation de molécules froides par magnétoassociation se fait dans
un premier temps sur des niveaux vibrationnels très élevés, en limite de
dissociation. Ces molécules de grande élongation peuvent être ramenées
vers l’état ro-vibrationnel fondamental avec une bonne efficacité grâce à
une manipulation cohérente. Plusieurs groupes ont réussi à produire des
molécules dans le niveau ro-vibrationnel fondamental par la méthode de
magnétoassociation (résonance de Feshbach) suivie d’un processus STIRAP.
En 2009, le groupe de Nägerl a démontré la validité de cette méthode pour
les molécules de césium (Cs2) [147]. Les différentes étapes de l’expérience
sont présentées sur la figure 3.6. Les molécules sont créées par résonance de
Feshbach à partir d’un condensat de Bose-Einstein d’atomes de césium en
effectuant des rampes de champ magnétique entre 2 mT et 4.9 mT. La vi-
tesse de la rampe est de l’ordre de 0.025 mT/ms. Les molécules sont formées
dans un des derniers niveaux vibrationnels de l’état électronique fondamen-
tal |1〉 = |v ∼ 155〉. Les molécules initialement formées dans |1〉 sont ensuite
transférées vers le niveau ro-vibrationnel fondamental |5〉 en passant par trois
états intermédiaires |2〉, |3〉 et |4〉. Deux lasers L1 à 1126 nm et L2 à 1006 nm
couplent l’état |1〉 avec |3〉 = |v = 73, J = 2〉 en passant par |2〉 = |v = 225〉
de l’état électronique couplé 0+u (A
1Σ+u -b
3Πu). L’efficacité de transfert des
molécules vers |3〉 est de 65%. Elle est mesurée par un processus STIRAP
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Figure 3.5 – Représentation schématique du processus STIRAP de molécules
KRb. a) le transfert à deux photons vers le niveau ro-vibrationnel fondamental
de l’état triplet a3Σ. b) les étapes nécessaires pour transférer les molécules vers
le niveau ro-vibrationnel absolu (v = 0, N = 0 de X1Σ). La figure est extraite
de [146].
inverse à deux photons qui ramène les molécules à partir de |3〉 vers leur
état de départ |1〉, en comparant le nombre de molécules avec et sans les la-
sers (L1 et L2) [148]. Pour transférer les molécules obtenues lors du premier
transfert vers |5〉 deux autres lasers sont utilisés, L3 à 1329-1365 nm excite
les molécules de |3〉 vers |4〉 = |v = 57− 68〉 et L4 à 991-1011 nm les ramène
vers |5〉 = |v = 0, J = 0〉 et |v = 0, J = 2〉. Les niveaux vibrationnels de l’état
|4〉 qui possèdent les meilleurs recouvrements avec le niveau ro-vibrationnel
fondamental sont v = 61 et 63. L’efficacité finale de transfert vers le niveau
fondamental est de l’ordre de 80 %.
3.1.2.4 Photoassociation suivie d’un processus STIRAP
Le transfert de la population avec un processus STIRAP est utilisé pour les
molécules formées par magnétoassociation (dans un seul niveau vibrationnel).
En 2010, le groupe de S. Inouye au Japon a réussi à transférer des molécules de
KRb formées par photoassociation vers le niveau ro-vibrationnel fondamental
3.1. Expériences permettant de créer des molécules sans vibration
et/ou sans rotation 59
Figure 3.6 – Représentation schématique des états électroniques, des lasers
et des transitions ro-vibrationnelles intervenant dans le processus de transfert
des molécules vers le niveau ro-vibrationnel fondamental. A gauche, méca-
nisme de formation des molécules de césium dans le niveau ro-vibrationnel
fondamental |5〉. Les molécules sont formées par résonance de Feshbach à par-
tir d’un condensat de Bose-Einstein d’atomes de césium. Ensuite, elles sont
transférées vers |5〉 par deux processus STIRAP à deux photons. A droite, a
et b montrent respectivement l’accumulation des molécules dans les niveaux
ro-vibrationnels |v = 0, J = 0〉 et |v = 0, J = 2〉 en utilisant comme état inter-
médiaire |4〉 = |v = 63, J = 1〉. c et d représentent l’évolution de population
dans les mêmes niveaux que précédemment (a et b) sauf que le niveau inter-
médiaire n’est plus le même (|4〉 = |v = 61, J = 1〉). Le trait continu, dans la
figure d, représente le résultat d’une simulation numérique. Les figures sont
extraites de [147].
(v = 0, J = 0) par un processus STIRAP [149]. L’expérience est constituée de
2 pièges magnéto-optique de 41K et 87Rb. Les molécules de KRb sont formées
par photoassociation. Le laser de PA est résonant avec J ′ = 1 de l’état élec-
tronique Ω = 0+ à 12570 cm−1 et avec une intensité de ∼1 × 103 W.cm−2. Les
molécules se désexcitent dans le niveau (v′′ = 91, J ′′ = 0) de l’état électronique
fondamental X1Σ+ et sont ensuite transférées vers le niveau ro-vibrationnel
(v′ = 41, J ′ = 1) de l’état (3)1Σ+ par un laser (L1). Un second laser L2 les
ramène vers le niveau ro-vibrational (v′′ = 0, J ′′ = 0) de l’état électronique
fondamental. Une représentation schématique de l’expérience est présentée sur
la figure 3.7. Les molécules sont détectées par la méthode REMPI via l’état
électronique (4)1Σ+ pour les molécules initialement formées dans (v′′ = 91,
J ′′ = 0) et en passant par v′ = 6 de l’état électronique (1)1Π pour les mo-
lécules dans le niveau ro-vibrationnel absolu. L’efficacité de ce processus est
d’environ 70 % pour les molécules transférées à partir du niveau v = 91, il ne
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s’agit pas de l’efficacité totale du processus. L’efficacité peut être améliorée
en formant les molécules dans un seul niveau vibrationnel par magnétoasso-
ciation et non par photoassociation qui produit des molécules distribuées sur
plusieurs niveaux vibrationnels.
Figure 3.7 – a) Mécanisme de formation et de détection des molécules for-
mées par le processus STIRAP dans le niveau ro-vibrationnel fondamental.
b) évolution de la population dans le niveau ro-vibrationnel fondamental en
fonction de la fréquence du laser L2. c) évolution de population dans v′′ = 0,
J ′′ = 0. d) évolution de la population dans v′′ = 0, J ′′ = 0 durant le proces-
sus STIRAP. e) variation de l’intensité des deux lasers (L1 et L2) pendant le
processus STIRAP. Les figures sont extraites de [149].
3.2 Refroidissement des molécules de Cs2 par
la méthode de pompage optique
Dans nos expériences, on utilise la PA pour former les molécules froides à
partir d’atomes froids, technique bien maîtrisée pour les atomes alcalins. Cette
approche permet en général d’obtenir des échantillons denses et ultra-froids
(≈ 100µK). La photoassociation permet d’avoir un bon taux de formation des
molécules, mais celles-ci sont distribuées dans plusieurs niveaux vibrationnels
généralement élevés. Le but des expériences initiées en 2008 est de ramener
toute la population dans un seul niveau vibrationnel par des techniques op-
tiques [14]. Précédemment, nous avons vu plusieurs méthodes permettant de
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former directement des molécules dans le niveau vibrationnel et/ou rotation-
nel fondamental et d’autres basées sur la formation et le transfert de molécules
dans des niveaux ro-vibrationnels bien déterminés. Ces méthodes sont limitées
au transfert de population à partir d’un seul niveau. L’avantage du pompage
optique pour refroidir la vibration est le transfert très efficace de la popula-
tion initialement distribuée sur plusieurs niveaux vibrationnels vers le niveau
fondamental. Le refroidissement optique de la vibration, brique essentielle du
refroidissement rotationnel, est décrit dans cette partie.
3.2.1 Principe et expériences
Le pompage optique, nommé Lumino-frigorique, imaginé pour la première
fois par Kastler en 1950 [150] consiste à effectuer une redistribution de popu-
lation dans un ensemble d’états. Le concept de base que nous avons appliqué
en 2008 [14] consiste à induire la distribution des populations vibrationnelles
par une succession d’excitations et d’émissions optiques. L’excitation, pro-
duite par un laser large bande, n’affecte pas le niveau vibrationnel choisi.
Dans notre expérience, un laser large bande excite les différents niveaux de
vibration peuplés vers un état électronique excité, ce qui permet de redistri-
buer cette population de niveaux dans l’état particulier (qui n’est pas affecté
par le laser). Le choix de l’état excité pour réaliser le pompage optique est
très important car il doit former une transition fermée avec l’état fondamen-
tal pour éviter toute perte vers d’autres états électroniques. Le principe du
pompage vibrationnel est présenté sur la figure 3.8. Pour réaliser le pompage
vibrationnel optique, on utilise l’état excité B1Πu, qui est accessible avec un
laser femtoseconde avec une longueur d’onde centrale d’environ 770 nm (un
laser Tsunami de Spectra Physics pompé par un laser Millenia à 532 nm). Sa
largeur spectrale est d’environ 200 cm−1 et fournit des impulsions d’environ
100 fs avec un taux de répétition de 80 MHz, et une puissance moyenne ∼2 W.
L’état B présente des bons facteurs Franck-Condon avec l’état fondamental
X [151]. Par façonnage spectral, toutes les fréquences correspondantes à un
état vibrationnel choisi (v = 0) sont retirées du spectre laser [14]. La même
méthode peut s’appliquer à d’autres niveaux vibrationnels [152]. Le laser ne
peut pas exciter les molécules déjà existantes ou bien accumulées par émission
spontanée dans le niveau vibrationnel fondamental (v = 0), qui devient "noir"
et n’interagit pas avec le laser. L’étape (1) consiste à exciter toute la popula-
tion initialement existante dans l’état électronique fondamental X vers un état
excité B. Durant l’étape (2), il y a redistribution par émission spontanée des
molécules dans l’état de départ, en fonction du principe de Franck-Condon.
A l’étape (3), les molécules ayant rejoint l’état noir y sont piégées, les autres
sont réexcitées par le laser. A l’étape (i) les molécules peuplent progressive-
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ment l’état noir par répétition des étapes (1), (2) et (3).
Figure 3.8 – Schéma de principe du pompage optique et refroidissement
vibrationnel. (1) excitation des niveaux vibrationnels par le laser large bande,
(2) redistribution de la population dans l’état électronique fondamental par
émission spontanée, A l’étape (3), les molécules peuplent progressivement le
niveau vibrationnel fondamental vX = 0 car le spectre laser ne contient pas
les fréquences permettant d’exciter les molécules à partir de ce niveau qui est
un état noir et n’interagit donc pas avec le laser. (i) l’excitation et l’émission
présentées à l’étape (1), (2) et (3) sont répétées plusieurs fois jusqu’à que toute
la population soit transférée vers v = 0 de l’état électronique fondamental X.
Lorsqu’on applique le laser du pompage optique qui est un laser femto-
seconde ou bien une diode large spectralement [153] (seul le caractère large
bande nous intéresse), la distribution de population change dans l’état élec-
tronique fondamental. Le processus du pompage optique est donné par les
équations suivantes :
Cs2(vX) + hνlaser → Cs∗2(vB) (excitation)
Cs∗2(vB)→ Cs2(v′X) + hνem ( E´mission spontane´e)
hνlaser et hνem représentent respectivement la fréquence laser et la fré-
quence du photon émis dans le processus d’émission spontanée. Le caractère
large bande de notre laser permet d’exciter les molécules qui atteignent, après
émission spontanée, un niveau vibrationnel autre que le niveau cible (v = 0).
Les spectres montrant la distribution vibrationelle des molécules avec et sans
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l’application du laser du refroidissement sont présentés sur la figure 3.9.
Progressivement, en répétant les processus d’absorption/émission spontanée
on obtient le spectre noir qui montre la disparition des pics qui correspondent
à des niveaux vibrationnels initialement peuplés (spectre bleu) et l’apparition
de pics qui montre l’accumulation des molécules dans le niveau vibration-
nel fondamental vX = 0. Les deux spectres sont décalés d’une valeur égale à
cinquante suivant l’axe vertical qui correspond au nombre d’ions.
Figure 3.9 – A gauche, schéma des puits de potentiels X et B ainsi que
les transitions couvertes expérimentalement pour le pompage. Le rectangle
rouge couvre les niveaux vibrationnels excités par le laser de refroidissement.
La flèche bleue représente le laser pulsé utilisé pour ioniser les molécules via
l’état C qui n’est pas mentionné sur la figure. A droite, spectre d’ionisation
décrivant l’effet de l’application du laser du refroidissement vibrationnel sur
la distribution initiale des molécules (après photoassociation). Le spectre bleu
(en bas) montre la distribution de la population après la photoassociation.
Les raies traduisent une distribution initiale étalée sur de nombreux niveaux
vibrationnels. Le spectre noir est obtenu après l’ajout du laser de refroidis-
sement spectralement façonné (qui ne contient pas les fréquences permettant
d’exciter les molécules à partir du niveau vibrationnel fondamental). Un off-
set de 50 ions a été ajouté au spectre noir pour une raison de lisibilité. On
observe la disparition de nombreux pics et l’apparition de deux pics qui cor-
respondent aux molécules dans le niveau vibrationnel fondamental vX = 0.
Les lignes verticales pointillées correspondent aux positions théoriques des
transitions vC = 0, 1 ← vX = 0.
La distribution initiale des molécules dépend fortement de l’état électro-
nique choisi pour faire la photoassociation (PA). Par exemple, la PA à travers
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l’état 1g permet d’avoir un grand nombre de molécules dans des niveaux vi-
brationnels profonds (v = 0-9) [129] alors que la PA à travers le puits de
potentiel 0−g (6s + 6p1/2) nous permet d’avoir des molécules distribuées sur
des niveaux vibrationnels très élevés (v = 0-60) [134]. L’efficacité du proces-
sus de pompage optique est calculée comme le pourcentage de transfert des
molécules, initialement distribuées sur plusieurs niveaux vibrationnels, vers le
niveau vibrationnel fondamental. Elle est d’environ 65 % pour les molécules
formées par photoassociation via l’état 1g et elle ne dépasse pas 25 % pour les
molécules formées via l’état 0−g (6s + 6p1/2). Comme nous allons le voir, cela
n’est pas une limite intrinsèque de la méthode mais est plutôt lié à la faible
largeur spectrale de notre laser d’excitation.
La méthode de pompage optique est générale. En effet, celle-ci est appli-
cable à d’autres molécules, notamment en milieu dilué pour éviter les phéno-
mènes de chauffage par collision.
3.2.1.1 NaCs dans v = 0 par la méthode de pompage optique
En 2012, le groupe de N.P. Bigelow a réussi à produire des molécules dans
le niveau vibrationnel (v = 0) avec peu de rotation (J = 0-4) dans l’état
électronique fondamental X1Σ+ par la méthode de pompage optique [154].
L’expérience est constituée de 2 pièges magnéto-optiques en dark SPOT de
sodium et césium. Après une étape standard de refroidissement des atomes,
l’expérience se déroule de la manière suivante :
• 1) La formation des molécules est faite par photoassociation à travers
l’état (4)Ω = 1. Le taux de formation est estimé à ∼107 molécules/s.
• 2) Les molécules se désexcitent par émission spontanée sur plusieurs
niveaux vibrationnels dans l’état électronique fondamental.
• 3) Un premier laser continu, dont la puissance est de 300 mW et de
caractère large bande, couvre les fréquences 979-991 nm et permet à la
fois d’exciter les molécules à partir de l’état électronique fondamental
et de l’état triplet. L’utilisation d’un tel laser est très importante car
l’état électronique excité utilisé pour réaliser le pompage optique est
un mélange d’états triplet/singulet (b3Π et A1Σ+) ce qui provoque une
désexcitation vers l’état fondamental triplet. Pour améliorer le rende-
ment du pompage optique, un deuxième laser de largeur spectrale de
6 nm (1203-1209 nm), avec une puissance de 1.5 W, excite les molécules
des niveaux vibrationnels profonds de l’état électronique fondamental.
Les deux lasers sont focalisés sur un diamètre de 1 mm. Les molécules
qui se trouvent dans les niveaux vibrationnels autres que v=0 (état noir)
sont excitées vers l’état A1Σ+ et b3Π (les deux états sont mélangés).
• 4) Par émission spontanée, les molécules qui se désexcitent vers le ni-
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veau cible, v=0 (état noir), n’interagissent pas avec les lasers et elles
sont accumulées dans celui-ci. Les molécules qui se désexcitent vers des
niveaux vibrationnels autres que le fondamental sont au contraire réex-
citées encore une fois par les lasers de refroidissement vibrationnel.
• 5) La détection est réalisée par photoionisation (REMPI) à deux ou
3 photons.
Les spectres des lasers utilisés pour réussir l’expérience ainsi que les puits de
potentiels impliqués pour obtenir un tel résultat de pompage optique sont
mentionnés sur la figure 3.10. L’aspect intéressant dans cette expérience est
le non façonnage : seule l’extrémité du spectre laser doit être retirée (Cf. la
ligne verticale de la figure 3.10 a).
Figure 3.10 – Pompage vibrationnel des molécules de NaCs. A gauche, a)
Profil spectral du laser large permettant d’adresser les molécules à partir des
niveaux vibrationnels autres que v = 0 de l’état électronique fondamental ainsi
que de l’état triplet. La ligne verticale présente la région en dessous de laquelle
les fréquences permettent l’excitation des molécules à partir de v = 0. b) Profil
spectral de la diode laser de fréquence centrale 1206 nm. A droite, schéma des
états électroniques ainsi que des lasers utilisés pour faire le pompage optique
des molécules de NaCs. Deux lasers excitent les molécules à partir des niveaux
vibrationnels autres que le v = 0 de l’état électronique fondamental X1Σ+ vers
l’état excité A1Σ+-b3Π. La figure s’inspire de [154].
Après la PA, plusieurs niveaux vibrationnels de l’état électronique fonda-
mental X1Σ+ sont peuplés (v = 4-6, 19). Une fois le laser de pompage optique
appliqué, la distribution de la population est changée. Les spectres illustrant
la distribution des molécules dans l’état électronique fondamental, avant et
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après l’application des lasers de refroidissement, sont présentés dans la figure
3.11. On observe l’apparition ou bien l’augmentation de nombre des molé-
cules dans v = 0 et la disparition ou bien la diminution de l’intensité d’autres
pics, qui correspondent à des niveaux vibrationnels autre que le fondamental.
Après l’application du laser de refroidissement vibrationnel, il reste encore des
molécules dans v = 1 et 2.
Figure 3.11 – Spectres de photoionisation, a) Spectre réalisé avant l’appli-
cation des lasers de refroidissement vibrationnel. La détection des niveaux
vibrationnels peuplés dans l’état électronique fondamental X1Σ+ donne une
distribution (v = 4-6, 19). b) Après l’application des lasers de pompage op-
tique, on observe la disparition de pics et l’augmentation d’autres pics qui
correspondent aux molécules dans v = 0, 1 et 2. La majorité des molécules
est pompée vers v = 0. La figure est extraite de [154].
L’utilisation d’un seul laser, celui dont la fréquence centrale est 1206 nm,
a été testée mais elle n’a pas réussi à réaliser le pompage optique d’une ma-
nière efficace. Cela est dû à la désexcitation des molécules vers l’état triplet
qui finissent par quitter le processus de pompage optique. L’ajout du second
laser (celui dont la fréquence centrale est de 985 nm) a doublé l’efficacité du
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pompage optique.
La rotation est détectée par la méthode de déplétion à l’aide d’un laser
continu. Ce dernier est balayé et lorsqu’il est résonant avec une transition
rovibrationnelle de l’état excité, il crée une déplétion dans le signal d’ion
permettant ainsi de détecter la distribution rotationnelle. Le spectre qui décrit
les niveaux rotationnels peuplés est présenté dans la figure 3.12.
Figure 3.12 – Signal de déplétion dans deux niveaux vibrationnels de l’état
électronique fondamental. a) Signal de déplétion dans v′′ = 4 de l’état élec-
tronique fondamental X1Σ+. Il révèle la distribution rotationnelle juste après
la photoassociation. b) Distribution rotationnelle, obtenue après l’application
des lasers de refroidissement vibrationnel, dans le niveau vibrationnel fonda-
mental v = 0. La partie hachurée correspond au bruit. Les flèches représentent
les niveaux rotationnels peuplés. La figure est extraite de [154].
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3.2.1.2 Refroidissement vibrationnel de molécules de Cs2 initiale-
ment formées dans l’état triplet
Précédemment, j’ai décrit le refroidissement vibrationnel des molécules de
Cs2 formées dans l’état électronique fondamental X1Σ+g . Dans cette partie, je
vais décrire un schéma un peu différent basé sur le même principe mais où
les molécules sont initialement formées dans l’état triplet. En effet, la pho-
toassociation permet de former des molécules froides dans l’état électronique
fondamental singulet ou dans l’état triplet en fonction du choix de l’état ex-
cité. Les molécules formées à travers l’état 0−g (6s + 6p3/2) se désexcitent
principalement vers l’état triplet. L’application d’un laser large spectralement
permet d’exciter ces molécules vers un état intermédiaire (3Πg). Par émission
spontanée, celles-ci se désexcitent par cascade à deux photons à travers l’état
0+u et peuplent l’état électronique fondamental ou bien reviennent dans l’état
triplet. Dans ce dernier cas, elles sont excitées encore une fois par le laser large
bande. Les spectres a) et b) présentés sur la figure 3.13 représentent respec-
tivement la distribution de la population après la photoassociation et l’effet
du laser large bande sur la distribution initiale. Afin de prouver le transfert
des molécules vers l’état singulet, on applique le laser de refroidissement vi-
brationnel qui est capable de ramener les molécules initialement distribuées
sur plusieurs niveaux vibrationnels de l’état électronique fondamental vers le
niveau vibrationnel fondamental (v = 0 de l’état X). Le pompage vibrationnel
n’affecte pas les molécules dans un état autre que le fondamental X1Σ+g . Le
spectre de photoionisation obtenu en présence des deux lasers larges bandes
(laser de refroidissement vibrationnel et le laser de conversion) est représenté
sur la figure 3.13c).
Les résultats obtenus prouvent qu’il est possible de convertir ∼ 30% des
molécules initialement formées dans l’état triplet vers l’état singulet. 10% des
molécules sont transférées vers le niveau vibrationnel fondamental v = 0.
3.2.2 Façonnage du laser
Pour accumuler les molécules dans le niveau vibrationnel fondamental,
(X1Σ+g , v = 0), on utilise une méthode simple : toutes les fréquences supé-
rieures ou égales à la transition vB ← vX = 0 sont retirées du spectre du laser
(Cf. 3.8). Il peut arriver que la coupure ne soit pas nécessaire si le spectre
du laser ne contient pas les fréquences permettant d’exciter les molécules à
partir du niveau cible. C’est le cas par exemple lors du pompage vibrationnel
de molécules NaCs. Le spectre du laser utilisé dans cette expérience est repré-
senté sur la figure 3.10 a). Il y a plusieurs méthodes pour modifier le spectre
d’une source laser. Ces sources peuvent être incohérentes ou non : diode laser
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Figure 3.13 – Spectres de photoionisation par la méthode RE2PI des dif-
férentes étapes de l’expérience de refroidissement vibrationnel des molécules
formées dans l’état triplet. Les numéros associés aux traits pointillés indiquent
les positions théoriques des transitions à partir du niveau vibrationnel fonda-
mental. a) Spectre d’ionisation en présence du laser de PA à résonance sur
l’état 0−g (6s + 6p3/2). b) Distribution vibrationnelle obtenue lors de l’ajout du
laser large bande de conversion à celui de PA, ce qui change complètement la
distribution moléculaire. c) Ce spectre est obtenu lorsque les deux lasers (de
conversion et de refroidissement vibrationnel) sont allumés en plus de celui de
PA. La figure est extraite de [136].
à spectre large ou laser femtoseconde. Dans le cas des molécules de césium
(Cs2), nous avons retenu un schéma par un réseau de diffraction en ligne 4f
(ligne à dispersion nulle) pour la construction de notre façonneur et la modi-
fication du spectre laser. La méthode a été inventée par Froehly et al. en 1983
[155]. Le principe est présenté sur la figure 3.14.
L’idée de base est d’utiliser un système optique composé d’une paire de
réseaux (G1 et G2) et d’une paire de lentilles de même distance focale f (L1
et L2), le tout disposé pour que le faisceau parcourt une distance 4f. Le laser
large spectralement est dispersé angulairement en arrivant sur le premier
réseau (G1) placé au plan focal objet de la première lentille cylindrique
(L1). L1 permet de collimater les différentes composantes spectrales, et
les focalisent dans le plan focal image (le plan de Fourier). Le premier
sous-système (G1, L1) effectue la transformée de Fourier du champ lumineux
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Figure 3.14 – Présentation de la ligne 4f (ligne à dispersion nulle). La figure
est extraite de [155].
associé à la source lumineuse. Le second sous-système (G2, L2) symétrique du
premier par rapport au plan de Fourier reconstruit le faisceau qui sort bien
collimaté. Dans le plan de Fourier, les composantes spectrales de l’impulsion
sont focalisées et séparées spatialement. Toute modification du spectre se fait
au niveau du plan de Fourier. C’est à cet endroit qu’a lieu l’opération de
façonnage à l’aide de plusieurs dispositifs : masques programmables (SLM)
[156], modulateurs acousto-optiques transverses [157], miroirs à membrane
déformable [158], écran à micro-miroirs électromécaniques [159] etc.
La ligne que nous utilisons dans nos expériences est légèrement modifiée
par rapport à celle décrite précédemment. Le schéma qui correspond à notre
ligne 4f est donnée par la figure 3.15. On n’utilise que la première partie (demi
ligne) que l’on replie pour que le faisceau fasse un parcours de 4f.
Notre réseau de diffraction comporte 1800 traits/mm pour disperser les
fréquences de laser et une lentille cylindrique de 100 mm qui permet de
collimater notre faisceau laser. Au plan de Fourier, on place une matrice de
micro-miroirs permettant à la fois de jouer le rôle du façonneur (couper les
fréquences permettant d’exciter les molécules à partir du niveau cible) et de
renvoyer le faisceau sur lui-même décalé un peu en hauteur en faisant un léger
angle vertical entre le faisceau incident et celui réfléchi par les micro-miroirs.
Les fréquences permettant d’exciter les molécules à partir de vX = 0 sont
supprimées. Le faisceau laser est récupéré à l’aide d’un miroir placé en dessous
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Figure 3.15 – Schéma de la ligne 4-f utilisée pour le façonnage du laser femto-
seconde (de droite à gauche : réseau de diffraction permettant de disperser les
fréquences du laser, lentille cylindrique d’une focale = 100 mm pour collimater
le faisceau, matrice de micro-miroirs permettant de couper les fréquences à
partir de vX = 0. Iin est le spectre laser femtoseconde à l’entrée de la ligne 4f.
Iout représente le spectre après le façonnage. Le spectre façonné est renvoyé
par les micro-miroirs avec un petit angle (non visible sur la figure) en dessous
du faisceau incident.
du faisceau incident et par la suite envoyé vers le piège. Cette ligne est plus fa-
cile à construire comparée à celle mettant en jeu deux réseaux et deux lentilles.
DLP : Digital Light Processing
L’accumulation de la population dans un niveau vibrationnel choisi né-
cessite un bon façonneur permettant de supprimer d’une manière précise les
fréquences indésirables. Pour faire les expériences et façonner notre spectre la-
ser, on possède une cellule (DMD : Digital Micromirror Device) composée de
1024 × 768 micro-miroirs, qui peuvent s’incliner de plus ou moins 12˚ , contrô-
lables individuellement par l’intermédiaire d’une carte informatique. Une pho-
tographie du DMD est présentée sur la figure 3.16.
Pour pomper les molécules dans un niveau vibrationnel choisi, nous ren-
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Figure 3.16 – Photographie de la matrice de micromiroirs et un masque
projeté par cette matrice permettant de garder une seule fréquence du spectre
laser.
dons ce niveau "noir" afin que le laser ne puisse plus exciter cet état. Pour
faire l’expérience nous avons utilisé une ligne 4-f repliée. Afin d’optimiser une
telle ligne, il faut maximiser la résolution spectrale en étalant au maximum le
spectre des impulsions pour le mettre en forme sur le masque. Celui-ci permet
alors de supprimer les fréquences indésirables [160].
Calcul de la dispersion par réseau
On considère en entrée du système une impulsion gaussienne dans l’espace
et dans le temps, avec une pulsation centrale ω0 (correspondant à une longueur
d’onde centrale λ0). L’impulsion d’entrée arrive sur le réseau de diffraction
avec un angle d’incidence θi comme le montre la figure 3.17. Elle est ensuite
diffractée par le réseau avec un angle θd pour la longueur d’onde dans le vide
λL. On notera a le pas du réseau, f la focale de la lentille et L la largeur du
masque.
Le réseau est placé dans le plan focal objet de la lentille, cette dernière
permet de collimater la dispersion angulaire. L’étalement au niveau du
masque placé dans le plan de Fourier est noté ∆L . Pour éviter de tronquer
le spectre, il faut que ∆L soit de l’ordre d’un tiers de L [161]. Cela revient à
dire que le masque doit avoir une "longueur spectrale" ∆λM trois fois plus
grande que celle de l’impulsion à mettre en forme. Ce facteur trois permet de
ne perdre qu’une intensité par effet de bord de moins de 0.2%.
La formule des réseaux en réflexion est donnée par :
sin(θ0) + sin(θi) =
λ0
a
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Figure 3.17 – Schéma de notre ligne 4f repliée. f représente la distance focale
de la lentille. Les micromiroirs sont inclinés d’un angle de 12˚ par rapport à
l’axe du laboratoire. Cette angle permet de renvoyer le faisceau façonné dans
la même direction, que le faisceau incident. La matrice de micro-miroirs est
placée dans le plan de Fourier. XM [ν] représente la position d’une fréquence
λ par rapport à l’axe (X, Z) du laboratoire. L’origine de cet axe est le centre
de la matrice de micro-miroirs.
Avec θ0 l’angle de diffraction correspondant à la fréquence centrale de notre
faisceau laser passant par le centre de la lentille et perpendiculaire à l’axe X.
Par ailleurs, les relations trigonométriques dans un triangle rectangle (cf. la
figure 3.17) donne :
tan(θd − θ0) = XM
f



















La formule 3.2 permet, pour une largeur spectrale du masque donnée, de







Le meilleur rapport largeur spectrale/résolution sera obtenu si une
fréquence arrive sur un unique micro-miroir de taille w = 10.8 µm. En
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λ est la longueur d’onde, f la focale de la lentille, w = 10.8 µm taille d’un
micro-miroir et w0 représente le waist du faisceau incident.
Application au micro-miroirs
Pour fabriquer les masques, il faut tout d’abord déterminer la position de
chaque fréquence sur les micro-miroirs. En utilisant les deux équations 3.2
et 3.3, on détermine "X[ν]" qui correspond à la position de n’importe quelle
fréquence sous la forme suivante :
Figure 3.18 – Représentation schématique de la matrice des micro-miroirs.
a) Représente la matrice des micro-miroirs dans l’axe du laboratoire ainsi
qu’une droite ∆ qui correspond à une fréquence bien définie ν située à une
distance XM de centre des miroirs. b) Image faite sur un programme Mathé-
matica permettant de récupérer une seule fréquence du spectre du laser.











Les micro-miroirs sont orientés selon la diagonale ce qui nous a obligé à les
placer avec un angle de 45˚ par rapport à l’axe du laboratoire. La figure 3.18
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montre les différents axes ainsi que la fréquence centrale de notre faisceau
laser. L’ensemble des pixels des micro-miroirs correspondant à une fréquence
ν est géométriquement une droite XM [ν].
Chaque fréquence est donnée par la distance XM par rapport à l’axe hori-
zontal du laboratoire. L’axe des micro-miroirs fait un angle de 12˚ par rapport
à celui du laboratoire (cf. 3.17). La position X[ν] d’une fréquence qui arrive





L’équation de la droite ∆ qui correspond à une fréquence ν située à une
distance XM du centre et passant par deux points A(
√
2 XM , 0) et B (0, -√
2 XM) est la suivante :
y − x+
√
2XM = 0. (3.8)
Par la suite, chaque point sur les micro-miroirs sera donné par sa position par
rapport à cette droite (∆).
Dans notre expérience le waist du laser est 1 mm, la focale de la lentille f
vaut 100 mm et la largeur de matrice de micro-miroirs est de 1 cm.
Les masques sont fabriqués à l’aide d’un programme Mathématica que j’ai
écrit au début de ma thèse. L’image fabriquée apparaît sur la cellule et permet
de supprimer les fréquences indésirables grâce aux pixels "noirs" et "blancs"
(caractère binaire des miroirs du DMD : Cf. figure 3.18). Ces derniers sont
en fait des miroirs qui ne pivotent pas dans le même sens, ils renvoient les
faisceaux sous deux angles. La matrice des micro-miroirs est utilisée comme
un filtre modulable pour réaliser le pompage vibrationnel optique.
3.2.3 Étude temporelle du processus de pompage op-
tique
Une étude sur le temps nécessaire pour réaliser le pompage optique avec
deux puissances laser différentes a été faite durant la thèse de Matthieu Vi-
teau. Cette étude est présentée sur la figure 3.19. Elle présente deux séries de
mesures avec deux puissances différentes du laser femtoseconde (100 mW et
6.5 mW). L’expérience est faite en fixant le laser de PA sur la raie J = 8 du
potentiel 1g et le laser pulsé sur la transition vC = 0 ← vX = 0 pour sonder
l’évolution des molécules dans ce niveau. Le laser femtoseconde est façonné
pour ne pas exciter les molécules à partir du niveau vibrationnel fondamental
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(les fréquences laser permettant cette excitation sont retirées du spectre la-
ser). La durée d’application et le nombre d’impulsions du laser façonné sont
contrôlés par un modulateur acousto-optique (AOM) 1.
Figure 3.19 – Étude temporelle de l’évolution de la population dans le niveau
vibrationnel fondamental (v=0) dans le cas où la photoassociation est faite via
l’état électronique 1g. A) La puissance laser utilisée pour réaliser le pompage
est de 6.5 mW. B) La puissance laser est de 100 mW. Les lignes rouges sont
des ajustements exponentiels.
En analysant les deux spectres, on observe une évolution du nombre de
molécules dans le niveau vibrationnel fondamental en fonction du temps. Les
temps obtenus sont dépendants de la puissance laser : ∼100 µs pour une
puissance de 100 mW et ∼ 300 µs pour 6.5 mW.
Une autre analyse a été réalisée durant ma thèse mais pour un schéma de
photoassociation différent. Il s’agit cette fois d’une photoassociation à travers
le puits de potentiel 0−g (6s + 6p1/2) (v = 26, J = 2). Le laser pulsé est fixé
sur la transition vC = 0 ← vX = 0 pour détecter seulement les molécules du
niveau vibrationnel fondamental. Le laser de refroidissement vibrationnel, de
caractère large bande, se déclenche juste après une durée de 20 ms d’appli-
cation du laser Titane Saphir utilisé pour former les molécules. Les durées
d’application des lasers sont contrôlées par des AOM. Durant cette étude, le
but est de regarder le nombre des molécules accumulées dans le niveau vibra-
tionnel fondamental en variant la durée d’application du laser femtoseconde.
Cette étude est présentée sur la figure 3.20.
On peut comparer les résultats obtenus pour les deux schémas de PA :
photoassociation à travers le puits de potentiel 0−g (figure 3.20) ou à travers
1. Le temps de coupure assuré par un AOM est de l’ordre de 20 ns.
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Figure 3.20 – Séquence temporelle et évolution de la population dans le
niveau vibrationnel fondamental (v = 0) lors d’une photoassociation via l’état
0−g en fonction du temps d’application du laser de refroidissement (dont la
puissance est de 200 mW). La photoassociation est faite via l’état électronique
0−g . Le laser de photoassociation est appliqué pendant une durée de 20 ms. La
ligne est un ajustement exponentiel.
1g (3.19). La durée du pompage optique dépend de l’état utilisé pour la pho-
toassociation. Elle est de l’ordre de 100µs pour les molécules formées à travers
le puits de potentiel 1g alors qu’elle est de l’ordre de 1 ms dans le cas où la
PA est faite sur 0−g (6s + 6p1/2). Cette différence peut être expliquée par la
distribution initiale des molécules dans l’état électronique fondamental. Si la
population de départ est distribuée sur plusieurs niveaux vibrationnels, il faut
plus de temps pour la pomper vers le niveau cible.
On a réalisé une autre expérience en faisant varier le temps entre l’extinc-
tion du laser de PA et le déclenchement du laser de refroidissement vibration-
nel dont la durée d’application est toujours une milliseconde (temps nécessaire
pour réaliser le pompage vibrationnel optique). Cette étude est présentée sur
la figure 3.21.
L’information que l’on peut tirer de cette expérience est la suivante : plus
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Figure 3.21 – Séquence temporelle et évolution de la population dans le ni-
veau vibrationnel fondamental (v = 0) en fonction du temps de déclenchement
du laser de refroidissement dont la puissance est de 200 mW et la durée d’ap-
plication est de 1 ms. Le laser de photoassociation est appliqué pendant une
durée de 20 ms.
on augmente le temps entre l’extinction du laser de photoassociation et l’ap-
plication du laser de refroidissement vibrationnel, plus l’efficacité du pompage
diminue. La température de l’échantillon de molécules et leur non piégeage
explique cette constatation. En effet, les molécules évoluent et s’éloignent de
la zone d’interaction avec le laser de refroidissement et elles ne sont alors pas
pompées vers le niveau vibrationnel fondamental.
3.2.4 Calcul théorique
Pour comprendre le principe du pompage optique et avoir une idée de la
dynamique du processus, nous avons développé un modèle théorique basé sur
les équations de taux pour les deux étapes du processus (absorption/émission
spontanée). Un schéma descriptif est présenté sur la figure 3.22. L’accumula-
tion ou bien le transfert de la population vers un niveau vibrationnel cible par
la méthode de pompage optique n’aura lieu que si ce dernier est un état noir
et n’interagit pas avec le laser. Les molécules initialement formées par pho-
3.2. Refroidissement des molécules de Cs2 par la méthode de
pompage optique 79
toassociation dans l’état électronique fondamental sont excitées par un laser
large bande vers l’état excité B et par émission spontanée elles se désexcitent
à partir de ce dernier vers l’état de départ (X). Dans une approche pertur-
bative (faible intensité laser c’est-à-dire que l’émission stimulée est éliminée),
la distribution des molécules au cours du temps dans les différents niveaux























PvX et PvB représentent respectivement la population dans les niveaux
vibrationnels vX et vB, incluant le continuum, de l’état électronique fonda-
mental X et l’état excité B. AvXvB désigne le taux d’excitation des molécules
transférées à partir d’un niveau vibrationnel vX de l’état électronique fonda-
mental vers un niveau vibrationnel vB de l’état excité. EvBvX représente le taux
de désexcitation par émission spontanée à partir d’un niveau vibrationnel vB
vers un niveau vibrationnel vX.
AvBvX ∝ FCvXvB(DvXvB)2Ilaser,vXvB ,
EvXvB ∝ FCvXvB(DvXvB)2ω3vXvB .
(3.10)
Ilaser,vXvB est l’intensité laser pour une transition donnée. FCvXvB , DvXvB et
ωvXvB représentent respectivement le facteur de Franck-Condon, le moment
dipolaire entre les niveaux vibrationnels et l’énergie de transition entre les
niveaux vibrationnels vX et vB.
Pour étudier ces équations, l’idée est d’écrire les deux équations 3.9 sous









































On peut associer des matrices à l’absorption (MA) et à l’émission (ME)
s’écrivant :
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Figure 3.22 – Schéma illustrant les taux d’absorption et d’émission pendant
le processus du pompage optique. Pendant l’absorption, les molécules sont ex-
citées à partir d’un niveau vibrationnel vX de l’état électronique fondamental
vers plusieurs niveaux vB de l’état excité avec des probabilités différentes selon




MAvxvx′ = (UA)1vx δvxvx′
MEvBvB′ = (UE)1vB δvBvB′
(3.11)
Avec U est une matrice qui est égale toujours à l’unité (c’est-à-dire chaque
élément Uij de la matrice est égal à 1).
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L’équation 3.13 admet une solution exponentielle :
P (t) = eMtP (0) (3.14)
Cette solution permet d’étudier le façonnage du spectre laser. Par exemple,
lors du pompage vibrationnel dans un niveau vibrationnel bien défini, noté
vcible, on veut que la population soit maximale dans ce dernier et nulle dans
les autres niveaux.














Pour que toute la population soit présente dans un niveau "cible" et nulle dans
les autres niveaux, il faut que : ‖PX(t) − Pcible‖ soit minimale. La résolution
de l’équation 3.14 est très difficile, donc en passant au premier ordre on peut
écrire :
‖PX(t)− Pcible‖ = ‖(1−MAt)PX(0)− Pcible‖
Qui se décompose sous la forme suivante :
‖PX(t)− Pcible‖ = |(1−
∑
vB
AvBvXt)PvX (0)− Pcible| (3.15)
Pour que la valeur de l’équation 3.15 soit minimale, on a deux cas pos-
sibles :
• vX 6= vcible : il faut alors que (1 - ∑
vB
AvBvXt)PvX (0) soit minimale. Pour
satisfaire cette condition, il faut que AvBvX soit maximale et donc que
l’intensité laser Ilaser,vXvB soit maximale (Cf. l’équation 3.10). En effet,
le laser doit fournir les fréquences permettant d’exciter les molécules à
partir de tous les niveaux à l’exception du niveau cible.
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• vX = vcible il faut que la valeur 1 - (1- ∑
vB
AvBvXt)Pvcible(0) soit minimale.
Il faut donc que
∑
vB
AvBvXt soit minimale et Ilaser,vXvB nulle pour garantir
une absorption de photon nulle à partir du niveau cible. Par conséquent,
ce niveau doit être un niveau noir et ne pas interagir avec le laser.
Avec ce modèle, on a démontré le résultat intuitif utilisé dans l’expérience :
pour accumuler les molécules dans un niveau vibrationnel donné, il faut que
ce soit un état noir, c’est-à-dire qu’il faut retirer les fréquences lasers permet-
tant l’excitation des molécules à partir de ce dernier. Pour des calculs plus
approfondis, il faut passer à des ordres plus élevés ce qui rend plus complexe
la résolution et nécessite une simulation numérique.
3.2.5 Simulation
Pour avoir une meilleure compréhension du phénomène lié au temps néces-
saire pour réaliser le processus de pompage optique, j’ai réalisé une simulation
numérique à l’aide d’un programme C++ développé par Daniel Comparat que
j’ai adapté. La simulation permet de calculer l’effet des cycles d’absorption
et d’émission spontanée entre les états électroniques fondamental et excité (X
et B) en tenant compte du taux d’excitation ΓvB←vX = AvBvX et du taux de
désexcitation ΓvB→vX = EvXvB . Les principaux paramètres pris en considéra-
tion sont :
• La largeur spectrale, le waist et la puissance du laser de refroidissement
vibrationnel,
• La taille du nuage ainsi que la température des molécules.
Les deux schémas de photoassociation utilisés pour former des molécules
dans l’état électronique fondamental permettent d’avoir une distribution vi-
brationnelle allant jusqu’à 60 niveaux vibrationnels (10 niveaux vibrationnels
peuplés dans le cas où la PA est faite à travers le puits de potentiels 1g et
60 niveaux dans le cas où la PA est faite sur 0−g ). Les résultats de la simu-
lation sont présentés sur la figure 3.23. Il s’agit du temps et du nombre de
photons nécessaires pour transférer la population à partir d’un seul niveau vi-
brationnel. Le nombre de photons est le nombre de photons absorbés et émis
par émission spontanée. Tous les paramètres insérés dans la simulation sont
égaux à ceux de l’expérience.
En conclusion de la simulation, plus le niveau vibrationnel vX du départ est
élevé, plus le nombre de photons et le temps nécessaires au pompage optique
vers le niveau vX = 0 sont grands.
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Figure 3.23 – Temps et nombre de photons nécessaires par molécule pour
réaliser le pompage optique vers le niveau vibrationnel fondamental vX = 0 à
partir d’un seul niveau vX initialement peuplé.
3.2.5.1 Efficacité de pompage optique en fonction de la distribution
vibrationnelle
L’efficacité du pompage optique des molécules vers le niveau vibrationnel
fondamental dépend de la distribution vibrationnelle des molécules. Elle peut
passer de 65% dans le cas où les molécules sont distribuées sur les 10 premiers
niveaux vibrationnels [14] à 25% dans le cas où les molécules occupent les
60 niveaux vibrationnels de l’état électronique fondamental [134]. Nous avons
réalisé une simulation consistant à étudier l’efficacité du pompage optique
des molécules vers vX = 0 avec un laser de largeur spectrale de 200 cm−1.
On fait l’hypothèse qu’un seul niveau vibrationnel est peuplé. La figure 3.24
présente l’efficacité du pompage optique en fonction du niveau vibrationnel
initialement peuplé. Le résultat montre que jusqu’au niveau vibrationnel vX
= 10 le taux de transfert est ≃ 100%. En revanche, des molécules dans des
niveaux vibrationnels supérieurs à 60 ne sont pas affectés par le laser.
La largeur spectrale du laser ΓL limite le processus de refroidissement
vibrationnel car la population qui se trouve dans des niveaux vibrationnels
très élevés n’est pas touchée par le laser et n’est donc pas transférée vers le
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Figure 3.24 – Efficacité du pompage optique des molécules vers le niveau
vibrationnel fondamental pour un seul niveau vX initialement peuplé.
niveau vibrationnel cible. Ce problème pourrait être résolu par le choix d’un
laser supercontinuum dont la largeur spectrale s’étend de 0.4 à 2.3 µm et
d’une densité spectrale de puissance de 50 mW/nm [162]. Une autre solution
consiste à utiliser une ou plusieurs diodes laser large bande selon la distribution
vibrationnelle [153].
3.2.5.2 Choix du niveau cible
En principe, n’importe quel niveau vibrationnel peut être choisi pour y
accumuler les molécules. Il suffit de retirer toutes les fréquences correspon-
dantes à l’état vibrationnel du spectre laser [152]. Toutefois, des limitations
telles que la largeur spectrale du laser ainsi que la distribution initiale de la
population dans l’état fondamental restreignent les possibilités pratiques. Un
autre critère très important à prendre en considération est la dynamique de
la population qui suit les facteurs de Franck-Condon au cours de processus
du pompage optique.
Afin d’étudier ce point, un schéma de deux puits de potentiel et un
diagramme des facteurs de Franck-Condon sont présentés sur la figure 3.25.
Le diagramme des facteurs de Franck-condon entre les niveaux vibrationnels
des deux états électroniques est présenté en code couleurs selon l’importance
de la transition. Dans cette partie je vais traiter deux cas de pompage optique
différents.
3.2. Refroidissement des molécules de Cs2 par la méthode de
pompage optique 85
Niveau vibrationnel fondamental :
Pour transférer la population initialement distribuée sur plusieurs niveaux
vers le niveau vibrationnel vX = 0 de l’état électronique fondamental, il existe
deux possibilités :
• 1)- Les molécules sont excitées à partir des niveaux vibrationnels de
l’état électronique fondamental vers des niveaux vibrationnels excités
sans préférence. La désexcitation par émission spontanée selon les
facteurs de branchement permet de transférer progressivement la
population vers le niveau vibrationnel fondamental (état noir).
• 2)- Seules sont gardées les fréquences permettant d’exciter les molécules
vers les niveaux vibrationnels qui se désexcitent le mieux vers le niveau
vibrationnel fondamental.
La figure 3.25 illustre cette idée en prenant l’exemple d’un niveau vibra-
tionnel v′ représenté par une ligne noire horizontale hachurée. Malheureuse-
ment, toute excitation vers ce niveau a deux schémas de désexcitation pos-
sibles :
• Vers le niveau vibrationnel fondamental vX = 0 (niveau cible) : cette
désexcitation aura lieu en passant par le point B qui possède un bon
facteur de Franck Condon avec le niveau vibrationnel fondamental.
• Une deuxième désexcitation est possible en passant par le point C. Elle
mène la population vers d’autres niveaux vibrationnels élevés. Il faut en-
suite repomper ces molécules. Le cas idéal est de réexciter ces molécules
vers le même niveau vibrationnel v′ (ligne hachurée horizontale) ce qui
favorise la désexcitation vers le niveau vibrationnel fondamental.
Niveau optimal "attractif" :
Prenons l’exemple du point A de la figure 3.25. Il correspond à un niveau
vibrationnel vA de l’état électronique fondamental (X) tel que, lorsqu’on
excite (vers v′ = 0) par laser les molécules à partir de ce niveau, la désexcita-
tion se fait principalement vers lui-même. La désexcitation à partir du niveau
excité v′ = 0 dépend aussi des facteurs de Franck-Condon, ce qui donne
une probabilité maximale de retomber par émission spontanée vers le niveau
de départ (vA). Le niveau (vA) est considéré comme un niveau attractif.
L’excitation vers v′ = 0 des molécules favorise toujours une désexcitation
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Figure 3.25 – Représentation schématique des caractéristiques géométriques
des potentiels moléculaires ainsi que les facteurs de Franck-Condon de chaque
transition vibrationnelle entre les deux états électroniques. A, B et C sont des
points particuliers qui permettent de comprendre l’évolution de la population
lors du processus de pompage optique.
vers le niveau vibrationnel vA. Dans le cas où le niveau vibrationnel vA est
choisi comme niveau cible pour le transfert de la population, l’excitation des
molécules à partir de tous les niveaux vibrationnels vers v′ = 0 est le meilleur
choix pour réussir l’expérience.
Pour augmenter l’efficacité du pompage optique, il faut que chaque ab-
sorption (v′ ← v′′) soit contrôlée. Un "peigne" de fréquences permet de ne
garder que les transitions qui favorisent la désexcitation vers le niveau cible
et de supprimer celles qui favorisent une désexcitation vers d’autres niveaux
vibrationnels.
3.2.6 Réalisation expérimentale
Dans le cas de molécules de césium, le niveau attractif est v′′ = 1 (figure
3.26 a). Comme nous venons de le voir, le pompage optique vibrationnel
est gouverné par les facteurs de Franck-Condon qui ne sont pas toujours
favorables.
Pour accumuler les molécules dans v′′ = 1, il faut exciter les molécules à
partir de tous les niveaux vibrationnels initialement peuplés vers v′ = 0. Ce
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dernier favorise une désexcitation par émission spontanée vers le niveau de
départ (v′′ = 1). En revanche, plusieurs niveaux vibrationnels possèdent des
facteurs de Franck-Condon nul avec le niveau vibrationnel excité v′ = 0 (par
exemple v′′ = 6, 7, ...). Donc, pour réussir l’expérience il faut un façonnage
plus complexe en allant chercher les excitations qui favorisent le peuplement
du v′′ = 1 par émission spontanée.
Figure 3.26 – Représentation schématique de la parabole de Franck-Condon
et du spectre laser utilisé pour transférer la population vers vX = 1. a) Les va-
leurs des facteurs de branchement entre les 15 premiers niveaux vibrationnels
de l’état électronique fondamental (X) et l’état excité (B). b) Spectre laser
simulé contenant les fréquences qui favorisent une désexitation vers vX = 1 et
spectre réalisé expérimentalement à l’aide des SLM. c) Spectre de détection
obtenu par la méthode REMPI : les lignes verticales pointillées correspondent
aux positions théoriques des transitions à partir de vX = 1. La figure est
extraite de [163].
3.2.6.1 Masque optimisé
Le pompage optique avec des masques optimisés a été démontré dans notre
groupe [163]. Il s’agit de garder les fréquences permettant d’exciter les mo-
lécules vers un niveau qui se désexcite majoritairement vers le niveau choisi.
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Pour obtenir ce genre de façonnage, des masques à cristaux liquides (SLM)
ont été utilisés [164, 163]. Une représentation schématique du spectre laser
façonné et de la parabole de Franck-Condon est donnée en figure 3.26. Pour
mieux comprendre la dynamique de la population à partir d’un niveau vibra-
tionnel choisi en fonction des facteurs de Franck-Condon, j’ai pris l’exemple
des molécules initialement présentes dans vX = 8 (Cf. figure 3.26 a). Ces
molécules sont excitées vers vB = 4, selon les facteur de Franck-Condon la
désexcitation la plus probable a lieu vers vX = 1. L’excitation avec un tel
masque nous a permis d’obtenir une efficacité de transfert d’environ 60 %.
Les facteurs limitant le taux de transfert sont : la largeur spectrale du laser
et le taux d’extinction des SLM qui est de 97 %.
3.2.6.2 Masque à trous : états noirs simples
Nous avons vu qu’en rendant le niveau vibrationnel fondamental noir pour
l’absorption de photons, le processus de pompage optique favorise le peuple-
ment de cet état. Ce type d’expériences peut être réalisés à l’aide d’un filtre
interférentiel [153] ou avec une coupure brutale par un simple bloqueur dans la
ligne 4f [14]. L’accumulation de molécules dans un niveau vibrationnel autre
que le fondamental peut aussi être réalisée en supprimant les fréquences ré-
sonantes avec ce niveau. Prenons le cas de v′′ = 1, une simple coupure de
fréquences permet de créer deux états noirs (Cf. figure 3.27). En effet, l’exci-
tation à partir d’autres niveaux vibrationnels favorise le peuplement des deux
états (v′′ = 0 et 1).
Des masques à cristaux liquides (SLM) peuvent aussi servir pour retirer les
fréquences permettant l’excitation à partir des niveaux vibrationnels vX = 0,
1, 2, et 7 [164, 163].
Le résultat de l’expérience est présenté sur la figure 3.28. L’efficacité de
transfert vers les niveaux vibrationnels pré-sélectionnés est de l’ordre de 50 %.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons vu quelques expériences ayant permis
l’obtention des molécules sans vibration, précédemment obtenues par as-
sociation d’atomes froids. Ces expériences ne permettent cependant pas
d’avoir un grand nombre de molécules. On a aussi montré les résultats
de refroidissement vibrationnel de molécules diatomiques de césium (Cs2)
formées par photoassociation dans l’état électronique fondamental par un
laser large bande. La possibilité de refroidir la vibration des molécules
initialement formées dans l’état triplet puis converties vers l’état singulet
a aussi été démontrée. Le pompage optique vibrationnel est réalisé à l’aide
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Figure 3.27 – Représentation du profil du laser utilisé pour refroidir la vibra-
tion. Les traits verticaux représentent les fréquences résonantes avec le niveau
vibrationnel fondamental ainsi que le premier niveau (v = 1). Une simple
coupure du spectre laser (carré hachuré) donne lieu à deux états noirs et les
molécules peuvent s’accumuler dans v = 0 et 1.
d’un laser femtoseconde large bande. L’accumulation des molécules dans un
niveau vibrationnel choisi est aussi montrée (v = 1, 2 et 7), en rendant le
niveau en question "noir" pour l’absorption de photons. Le refroidissement
vibrationnel est basé sur la répétition des cycles d’absorption/émission de
photons entre l’état électronique fondamental et un état excité. On a aussi
réalisé une simulation qui permet d’étudier l’aspect temporel et le nombre de
cycles (absorption/émission de photons) pour réaliser le pompage optique.
La simplicité de la méthode la rend générale et adaptable à n’importe quel
système dilué. Elle est démontrée dans le cas des molécules de NaCs dans
le groupe de Nicolas Bigelow. L’efficacité de la méthode, qui reste pour le
moment limitée, peut être améliorée à l’aide :
• d’un laser très large (super-continuum),
• un système qui permet d’avoir une extinction meilleure que celle des
SLM comme par exemple des micro-miroirs,
• d’un façonnage optimisé qui permet de ne garder que les fréquences qui
favorisent le mieux une désexcitation vers le niveau cible.
A chaque niveau vibrationnel est associé une série de niveaux rotationnels peu-
plés. Le but est d’avoir un échantillon sans vibration ni rotation (v = J = 0).
La manipulation de la rotation, refroidissement et détection, fait l’objet du
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Figure 3.28 – A gauche, les profils du laser pour réaliser le pompage op-
tique vers un niveau vibrationnel choisi. A droite, les spectres d’ionisation qui
correspondent à chaque profil du laser. Les lignes verticales représentent les
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Introduction
La méthode de refroidissement vibrationnel par pompage optique, à l’aided’une source large bande, est efficace et simple à mettre en place. Ces
deux raisons nous motivent pour étendre cette technique à la manipulation de
la rotation. Cependant, l’analyse des états rotationnels nécessite un système
de détection capable de résoudre les spectres associés ce qui rend l’expérience
un peu plus complexe. Dans ce chapitre, je commence par présenter les expé-
riences et les idées permettant la détection et le refroidissement rotationnel
des molécules. Le reste du chapitre est consacré à notre expérience, plus pré-
cisément au pompage rovibrationnel optique de molécules de Cs2. Je présente
les méthodes que nous avons utilisées pour détecter et refroidir la rotation,
puis les simulations modélisant notre système.
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4.1 Détection de la rotation
L’espace entre les raies rotationnelles est de l’ordre de la constante rota-
tionnelle (Bv) de la molécule associée, donnée pour une dimension en nombre





h et c représentent respectivement la constante de Planck et la célérité de
la lumière dans le vide. I est le moment d’inertie avec : I = µr2, µ et r
représentent respectivement la masse réduite et la distance entre les deux
atomes constituant la molécule à refroidir. Le cas de la molécule de césium
(Cs2) est particulier par rapport aux autres molécules diatomiques : elle est
constituée de deux atomes lourds (masse atomique = 133) et possède une
distance interatomique importante. Cela donne une constante rotationnelle
très petite. La séparation entre deux niveaux rotationnels est très faible en
énergie pour les molécules lourdes. Dans le cas de molécules de césium, la
constante rotationnelle Bv ∼ 0.01 cm−1 alors que l’écart en énergie entre
niveaux vibrationnels est d’environ 40 cm−1. A chaque niveau vibrationnel est
associé une série d’états rotationnels. La résolution du laser précédemment
utilisé (laser pulsé) pour détecter la distribution vibrationnelle est de l’ordre
de 0.1 cm−1. Une telle résolution ne nous permet pas de détecter la rotation.
Pour manipuler la population rovibrationnelle, la détection de la rotation
pose un problème majeur à résoudre.
Les méthodes avec lesquelles nous avons réussi à détecter et à manipuler la
rotation dans nos expériences sont basées sur l’utilisation d’un laser continu
et fin spectralement (∼ 2 MHz). Comme nous avons vu dans le chapitre précé-
dent, la photoassociation permet de former un nombre très important de mo-
lécules dans l’état électronique fondamental X1Σ+g , celles-ci étant distribuées
sur plusieurs niveaux vibrationnels. En principe les spectres rovibrationnels
peuvent être résolus juste après la formation des molécules par photoassocia-
tion. Or le petit nombre de molécules (quelques dizaines) dans chaque niveau
vibrationnel rend les spectres rotationnels très bruités : aucune méthode que
nous avons envisagée et testée n’a la sensitivité suffisante pour détecter la dis-
tribution rotationnelle à ce stade. Seule la détection après le pompage optique
est possible car le seuil de détectabilité est dépassé. Le pompage vibrationnel
permet d’augmenter la population dans le niveau vibrationnel choisi et facilite
la détection de la distribution rotationnelle.
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4.1.1 Méthode de déplétion
La méthode la plus simple à mettre en place est la spectroscopie de déplé-
tion [165]. Cette méthode combine le laser utilisé précédemment pour détecter
la vibration (le laser pulsé) avec une diode laser DFB (Distributed feedback
laser), fine spectralement (2 MHz). Le principe est de mesurer avec la mé-
thode REMPI la perte de population d’un niveau vibrationnel donné de l’état
électronique fondamental. La séquence temporelle utilisée pour réaliser l’ex-
périence est présentée sur la figure 4.1.
Figure 4.1 – Séquence temporelle, non à l’échelle, utilisée pour refroidir la vi-
bration des molécules de césium et détecter la rotation du niveau vibrationnel
fondamental.
Les lasers de photoassociation et de refroidissement vibrationnel sont al-
lumés en même temps pendant 20 ms pour la PA et 28 ms pour le laser de
refroidissement. 1 ms (à t = 49 ms) après, une impulsion laser de 50 µs, as-
surée par la diode fine, excite les molécules à partir des niveaux rotationnels
du niveau vibrationnel fondamental selon la réaction suivante :
B1Πu(vB = 3; JB)← X1Σ+g (vX = 0; JX). (4.2)
A t = 50 ms, le laser pulsé à colorant sonde les molécules dans le niveau
vibrationnel fondamental vX = 0 à travers vC = 0. Les états électroniques
et les transitions utilisées sont présentés sur la figure 4.2. En balayant les
fréquences de la diode fine, les molécules sont excitées à partir d’un niveau
rovibrationnel de l’état fondamental vers un niveau rovibrationnel de l’état
excité (B).
Le choix des niveaux vibrationnels (vX = 0 et vB = 3) a été imposé par
les longueurs d’ondes accessibles avec la diode laser. Après émission sponta-
née les molécules changent, selon les facteurs de Franck-Condon, de niveau
vibrationnel. La fuite est de 86%, les 14% restants retombent par émission
spontanée dans v = 0 (après l’excitation par le laser de déplétion vers vB = 3).
Ces valeurs sont données par les facteurs Franck-Condon (tableau 4.1) entre
le niveau vibrationnel excité vB = 3 et le niveau vibrationnel fondamental
(X1Σ+g , v = 0). La rotation se détecte donc comme une perte d’ions dans le
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Figure 4.2 – Représentation schématique des états électroniques et des dif-
férents lasers qui assurent la détection de la rotation. La flèche rouge est le
laser fin spectralement qui permet de détecter la distribution rotationnelle
dans le niveau vibrationnel fondamental. La fuite par émission spontanée vers
des niveaux vibrationnels autres que le fondamental est présentée par une
flèche ondulée. Le laser pulsé permettant ensuite de détecter les molécules
dans v = 0, par deux photons en passant par l’état C1Πu, est représenté par
deux flèches marron.
niveau vibrationnel fondamental sondé par le laser pulsé. Les équations qui
correspondent aux étapes de la détection sont décrites par :
Cs2(vX = 0; JX) + hνDFB → Cs∗2(vB = 3; JB = JX, JX ± 1)
Cs2(vX = 0) + hνlaser pulse´ → Cs∗2(vC) + hνlaser pulse´ → Cs+2 (REMPI)
(4.3)
Les positions des résonances de déplétion qui correspondent à une transition




′(J ′ + 1)− B′′vJ ′′(J ′′ + 1)
~ωvXvB correspond à la différence d’énergie entre les deux niveaux vibration-





les constantes rotationnelles des deux états.
Le spectre qui montre la distribution rotationnelle des molécules de Cs2,
dans le niveau vibrationnel fondamental, obtenu par la méthode de déplétion
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est présenté sur la figure 4.3. Le spectre expérimental montre que la distri-
bution rotationnelle, après le processus de pompage optique, est étalée sur
quatre niveaux rotationnels (J = 1, 3, 5 et 7).
Figure 4.3 – Distribution rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental
(vX=0) obtenue par la méthode de déplétion. Les lignes verticales pointillées
représentent les fréquences théoriques des transitions rotationnelles. P , Q et R
correspondent respectivement à∆J = -1, 0 et 1. Les chiffres entre parenthèses,
pour les différentes branches, représentent le niveau rotationnel associé au
niveau vibrationnel fondamental (JX du vX = 0).
Le diagramme de Fortrat (figure 4.4) présente un intérêt particulier pour
vérifier l’exactitude de l’attribution des raies lors de l’étude d’un spectre mo-
léculaire, il constitue un outil d’analyse intéressant. Le diagramme montre les
différentes branches (P , Q et R), le nombre d’onde correspondant à chaque
excitation à partir d’un niveau rotationnel et la parité de chaque niveau ro-
tationnel du niveau vibrationnel fondamental (v = 0). Prenons l’exemple de
la transition P (5) représentée sur la figure 4.3. Elle représente une excitation
des molécules à partir de JX = 5 vers JB = 4 (JB = 4← JX = 5). Le niveau
rotationnel JX = 5 est de parité moins (-). Je reviendrai par la suite plus en
détail sur la parité.
4.1.2 Détection à deux couleurs
Une deuxième méthode peut aussi être utilisée, en combinant deux lasers
(laser pulsé et diode fine). Une première impulsion laser assurée par la diode
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Figure 4.4 – Diagramme de Fortrat. Présentant les énergies théoriques des
transitions rotationnelles, des différentes branches (P , Q et R), associées à
la transition vibrationnelle vB = 3 ← vX = 0. La parité de chaque niveau
rotationnel de l’état X est aussi présentée sur ce graphique.
fine excite un seul niveau rotationnel du niveau vibrationnel à étudier vers
un niveau rovibrationnel excité (v′, J ′ ← v′′, J ′′). Le laser fin doit être puis-
sant pour saturer rapidement la transition et transférer la population vers le
niveau intermédiaire. La deuxième impulsion est fournie par le laser pulsé, il
prend le relais une fois les molécules excitées afin de les ioniser. Il faut que les
deux pulses soient bien synchronisés temporellement. Une fois les molécules
excitées vers le niveau intermédiaire, le laser pulsé les excite vers le conti-
nuum avant qu’elles ne se désexcitent par émission spontanée vers d’autres
niveaux. Pour ioniser avec une probabilité proche de 1 les molécules à partir
du niveau intermédiaire, il faut que la durée entre les deux impulsions soit
inférieure ou égale à la durée de vie de l’état intermédiaire. Nous avons essayé
cette méthode, qui nécessite une atténuation parfaite des lasers, à l’aide de
deux modulateurs acousto-optiques et d’un shutter mécanique pour réaliser
des tels pulses. Malheureusement ce fût sans succès, probablement pour les
raisons combinées d’un manque de puissance et d’un allumage de l’impulsion
trop long.
4.1.3 Méthode SpIDR
La troisième méthode, qui a finalement été retenue, est la méthode dite
SpIDR (Spontaneous-decay-Induced Double Resonance). Elle a été développée
par le groupe japonais du Prof. Shin Inouye [149] pour détecter la structure
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hyperfine de KRb. La méthode SpIDR ne nécessite pas une grande intensité
laser (comme dans le cas de la déplétion) ce qui permet d’éviter l’élargissement
des raies et donne une meilleure résolution. La figure 4.5 montre deux spectres
de détection obtenus, par le groupe japonais, par la méthode de déplétion et
par la méthode SpIDR.
Figure 4.5 – a) Spectre de détection de la structure hyperfine de KRb obtenu
par la méthode SpIDR b) Spectre de déplétion avec une puissance laser 20 fois
plus grande que la puissance utilisée pour la méthode SpIDR. La figure est
extraite de [149].
Dans le cas de la déplétion la puissance du laser est supérieure à 100 µW
et la durée de pulse est de 10 ms, alors que pour la méthode SpIDR la
puissance laser est de 5 µW et la durée du pulse est très courte (400 µs).
Ils ont réussi à résoudre la structure hyperfine de KRb, par la méthode
SpIDR, ce qui donne une idée de l’efficacité de la méthode. Avec la méthode
de déplétion ils n’ont pas réussi à détecter de signal à cause d’un rapport
signal/bruit insuffisant. La méthode de déplétion consiste à sonder un niveau
qui contient déjà un nombre important de molécules ce qui rend, par la suite,
la détection de la perte très bruitée. En revanche, dans le cas de SpIDR un
autre niveau initialement vide est sondé, donc la détection est plus facile
même si le nombre de molécules qui s’y désexcitent par émission spontanée est
faible. La seule différence expérimentale entre les deux méthodes (déplétion
et SpIDR) est la longueur d’onde du laser à colorant.
Dans le cas SpIDR, le laser continu excite les molécules à partir du niveau vi-
brationnel à étudier vers un niveau vibrationnel de l’état excité. Par émission
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spontanée les molécules se désexcitent vers plusieurs niveaux vibrationnels
selon les facteurs de Franck-Condon. Le laser à colorant assure la détection
par la méthode REMPI, il sonde les molécules qui se désexcitent par émission
spontanée dans un niveau vibrationnel v
′′
X autre que le niveau à étudier. Le
choix du niveau vibrationnel à travers lequel la détection aura lieu est très
important pour réussir les expériences. Il y a deux conditions à remplir :
• Il faut que ce niveau soit initialement vide pour que le bruit de fond soit
le plus faible possible,
• Un bon facteur de branchement (FC) entre le niveau vibrationnel excité
et le niveau vers lequel les molécules seront détectées.
Les différentes valeurs de Franck-Condon entre le niveau vibrationnel excité
vB = 3 et les dix premiers niveaux vibrationnels de l’état électronique fonda-
mental (vX = 0-10) sont présentés sur le tableau 4.1.
X1Σ+g , v
′′ v′′ = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
FCv′,v′′ 13.9 17.7 2.8 7.7 10.8 0.4 5.4 14.4 14 8.2 3.4
Table 4.1 – Facteurs de Franck-Condon (× 100) entre B1Πu (v′ = 3) et X1Σ+g
(v′′ = 0-10) [151].
Dans le cas de notre expérience sur les molécules de césium (Cs2), on fixe la
fréquence du laser pulsé pour qu’il sonde les molécules qui se désexcitent par
émission spontanée dans vX = 7 par la méthode REMPI à travers vC = 9. Le
niveau vibrationnel vX = 7 est choisi car il a un bon facteur de branchement
avec le niveau vibrationnel excité vB = 3 (∼ 15 %). De plus, vX = 7 est
bien vidé par le laser de refroidissement vibrationnel préalablement appliqué.
La séquence temporelle, permettant de détecter les molécules avec la méthode
SpIDR, est la même que celle utilisée dans le cas de la détection par la méthode
de déplétion (cf. figure 4.1). Pour réaliser l’expérience, on excite les molécules à
partir de vX = 0 vers vB = 3 (vB = 3← vX = 0) par la même diode que celle
utilisée précédemment pour la détection avec la méthode de déplétion. Les
différents états électroniques et les transitions utilisés pour réaliser l’expérience
sont présentés sur la figure 4.6. Les molécules détectées par la méthode SpIDR
suivent les chemins :
Cs2(vX = 0; JX) + hνDFB → Cs∗2(vB = 3; JB),
Cs∗2(vB = 3; JB)→ Cs2(vX = 7; JX) + hνem,
Cs2(vX = 7) + 2hνlaser pulse´ → Cs∗2(vC) + hνlaser pulse´ → Cs+2 .
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Figure 4.6 – Les transitions ainsi que les états électroniques utilisés pour dé-
tecter la rotation par la méthode SpIDR. Un laser continu fin (flèche bleue) ex-
cite la distribution rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental (vX = 0).
La fréquence du laser à colorant est fixée pour sonder les molécules à partir
de vX = 7 via vC = 9 par la méthode REMPI (flèches marrons). La flèche
ondulée représente la désexcitation des molécules par émission spontanée vers
vX = 7.
La figure 4.7 montre le spectre ro-vibrationnel obtenu par la méthode
SpIDR pour une photoassociation via l’état électronique 1g. Dans ce cas, la
distribution rotationnelle est étalée sur plusieurs niveaux (4 6 JX 6 10) au
contraire de celle obtenue dans le cas où la PA est réalisée via l’état 0−g .
Figure 4.7 – Spectre rotationnel associé au niveau vibrationnel fondamental.
100 Chapitre 4. Refroidissement rotationnel des molécules
4.1.4 Analyse de spectres et discussion de la parité
Les deux schémas de photoassociation, à travers 0−g et 1g, permettent de
former des molécules dans l’état électronique fondamental (X1Σ+g ). La figure
4.8 montre des spectres ro-vibrationnels associés à trois chemins de photoas-
sociation différents.
Figure 4.8 – Spectres ro-vibrationnels pour 3 schémas de photoassociation
différents. a) La PA est faite via l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 1). b) La PA est
réalisée à travers l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 2). c) La photoassociation est faite
via le niveau (v′, J ′ = 8) de l’état électronique 1g. a) et b) contiennent des
raies rotationnelles d’une parité bien définie.
Les molécules se désexcitent par émission spontanée dans l’état élec-
tronique fondamental via l’état 0+u (A
1Σ+u et b
3Πu) par cascade à deux
photons. On observe sur la figure 4.8 (a et b) uniquement des raies de nombre
quantique rotationnel J pair ou bien impair dans le cas où la photoassociation
est effectuée à travers l’état électronique 0−g .
En revanche, on obtient les deux parités dans le cas où la photoassociation
est faite via l’état électronique 1g (spectre (c) de la figure 4.8). La distribution
rotationnelle de molécules est donnée par le niveau rotationnel J ′ à travers
lequel la photoassociation est réalisée. Dans le cas où la photoassociation est
faite sur une raie J ′ impaire, via l’état électronique 0−g , on obtient des raies
qui correspondent à des niveaux rotationnels pairs. Dans le cas où la photoas-
sociation est réalisée via un niveau rotationnel impair de l’état électronique
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0−g , on obtient des niveaux rotationnels pairs. La figure 4.9 montre la parité
de chaque niveau rotationnel des états électroniques participant au processus
de photoassociation via l’état 0−g . Ces observations s’expliquent par le fait que
les transitions dipolaires électriques entre deux niveaux de même parité sont
interdites (+=+, -=-). Les niveaux rotationnels ont une parité bien définie.
Elle est donnée par (-1)J+1 pour l’état 0−g et par (-1)
J pour l’état 0+u et l’état
fondamental X1Σ+g [166]. L’un des intérêts de cette étude est qu’elle confirme
que la formation de molécules dans l’état électronique fondamental a lieu par
une cascade à deux photons qui change la parité par rapport à celle du niveau
de départ.
Figure 4.9 – Parité des niveaux rotationnels des différents états électroniques
(0−g , 0
+
u et l’état électronique fondamental X
1Σ+g ) intervenant dans le processus
de photoassociation. a) la PA est faite via l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 1). b) la PA
est réalisée à travers le même état électronique mais sur un niveau rotationnel
de parité différente (0−g , v
′ = 26, J ′ = 2).
Un spectre rotationnel contenant les deux parités (raies paires et impaires)
peut aussi être obtenu. Un exemple est montré sur la figure 4.8 c). Ce spectre
est obtenu en réalisant la photoassociation à travers l’état électronique
1g(6s + 6p3/2). Cela peut être expliqué par le fait que l’état 1g est un état
doublement dégénéré, ce qui signifie que chaque niveau rotationnel est séparé
en deux niveaux de parité opposée. La désexcitation aura lieu à travers l’état
0+u qui n’est pas sélectif en parité, d’où l’obtention de raies rotationnelles
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avec des J pairs ou impairs.
Il faut noter que l’on détecte la distribution rotationnelle du niveau
vibrationnel fondamental après l’application du laser de pompage optique.
Bien que les molécules changent de niveau vibrationnel, la parité reste
inchangée après l’application du laser de refroidissement vibrationnel. Pour
réaliser le pompage vibrationnel, on utilise l’état électronique B1Πu, pour
lequel Λ 6= 0. Il est doublement dégénéré (Λ doubling) et chaque niveau
rotationnel est séparé en deux niveaux de parité opposée mais quasiment de
même énergie [127]. Les règles de sélection permettent de garder la parité
de l’état initial (paire ou impaire) durant un cycle d’absorption/émission de
photons. En effet, les molécules passent d’un niveau rotationnel de parité
quelconque vers un autre niveau de parité différente. Ensuite, par émission
spontanée elles se désexcitent vers un niveau de parité identique à celui de
départ (+→-→+ ou -→+→-).
Quelques remarques :
• Dans le cas où la détection de la rotation a lieu à travers l’état
électronique B, les transitions P (1) et Q(0) n’apparaissent pas car le
premier niveau rotationnel JB ne peut pas être inférieur au moment
angulaire électronique Ω. Dans notre cas, l’état excité est B1Πu
(|Ω = Λ + Σ = 1 + 0 = 1|) donc le premier niveau rotationnel est
JB = 1.
• Dans le cas où les deux états utilisés sont de type Λtype doublet, on peut
avoir deux fois les branches P,Q et R de parité opposée. Cela n’a pas
été observé car l’état électronique fondamental est un état non dégénéré
(chaque niveau rotationnel a une parité unique).
4.2 Refroidissement rotationnel
Le refroidissement vibrationnel de molécules par la méthode de pompage
optique est très efficace, facile à mettre en place et applicable à de nombreux
systèmes. L’extension de cette méthode à la rotation est encore plus intéres-
sante. car elle pourrait permettre la réalisation du refroidissement laser des
molécules dans leur état fondamental absolu (électronique, vibrationnel et ro-
tationnel). Un tel résultat peut donc présenter une avancée majeure dans le
domaine des molécules froides. Afin de décrire l’état de l’art je vais, dans cette
partie, décrire deux expériences permettant de refroidir la rotation d’ions mo-
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léculaires [167, 168]. Je détaillerai ensuite la méthode que nous utilisons pour
refroidir la vibration et la rotation des molécules de césium (Cs2).
4.2.1 Refroidissement rotationnel des ions
Deux groupes dans le monde ont réussi à refroidir par laser la rotation
d’ions moléculaires [167, 168]. Ces molécules sont initialement formées dans
leur niveau vibrationnel fondamental et dans plusieurs niveaux rotationnels.
Elles sont ensuite transférées vers le niveau rotationnel fondamental J = 0 à
l’aide d’une excitation optique combinée à l’effet du corps noir. Le corps noir
joue le rôle d’un repompeur, ramenant la population vers le niveau couplé
avec le laser.
4.2.1.1 Refroidissement rotationnel des ions moléculaires MgH+
En 2010 le groupe de Michael Drewsen a réussi à refroidir la rotation
des ions moléculaires (MgH+) avec une seule transition ro-vibrationelle [167].
L’idée de réaliser le refroidissement des ions MgH+ a été introduite précédem-
ment par le même groupe et a été publiée dans les revues [169, 170]. Les ions
moléculaires MgH+ sont refroidis par la méthode de refroidissement sympa-
thique avec des ions atomiques Mg+. Au départ, les ions MgH+ sont dans le
niveau vibrationnel fondamental mais distribués sur plusieurs niveaux rota-
tionnels (X1Σ+, vX = 0, JX). Pour refroidir la rotation, les ions sont excités
par un laser à partir du niveau |v = 0, J = 2〉X vers le niveau |v = 1, J = 1〉X
du même état électronique. Par émission spontanée, les molécules se désex-
citent vers le niveau rovibrationnel fondamental |v = 0, J = 0〉X ou bien vers
le niveau de départ. Dans ce cas, ils sont de nouveau excités par le laser pour
rejoindre finalement le niveau ro-vibrationnel fondamental. La transition ro-
vibrationnelle ainsi que les états électroniques utilisés pour faire l’expérience
sont présentés sur la figure 4.10.
La combinaison des deux processus (le refroidissement assuré par le la-
ser et le rayonnement du corps noir qui redistribue les populations rotation-
nelles) conduit à un transfert efficace vers le niveau ro-vibrationnel fonda-
mental à partir des niveaux rotationnels JX > 2. La distribution rotationnelle
du niveau vibrationnel fondamental, |v = 0, J〉X , est détectée par la méthode
REMPD (Resonance Enhanced Multiphoton Dissociation) par deux pulses de
couleurs différentes. Le premier pulse (∼ 281 nm, 1 mJ) excite les ions à par-
tir des états rotationnels du niveau vibrationnel fondamental |v = 0, J〉X vers
|v = 0, J ± 1〉 de l’état électronique A1Σ+. Le deuxième pulse (∼ 266 nm,
5 µJ) les excitent à partir de ce dernier vers l’état C1Σ+. Les résultats de
l’expérience sont présentés sur la figure 4.11. L’application du laser de re-
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Figure 4.10 – a) Schéma du principe de refroidissement rotationnel des ions
MgH+. La flèche rouge indique la transition rovibrationnelle utilisée pour réa-
liser le refroidissement. Les flèches ondulées représentent l’émission spontanée
à partir du niveau rovibrationnel excité. Les flèches bleues, en double sens,
indiquent l’effet du rayonnement du corps noir sur les distributions rotation-
nelles. b) Les transitions ainsi que les états électroniques qui permettent de
détecter la distribution rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental. La
figure est extraite de [167].
froidissement rotationnel permet de transférer 36.7 ±1.2% de la population
initiale dans le niveau rovibrationnel fondamental |v = 0, J = 0〉X , 15.2±1.2%
dans |v = 0, J = 1〉X et le reste de la population dans les niveaux rotation-
nels |v = 0, J > 2〉X avec un pourcentage de moins de 6 % dans chaque ni-
veau. La figure 4.11 b) montre l’évolution de la population dans le niveau
|v = 0, J = 0〉X en fonction du temps d’application du laser de refroidisse-
ment rotationnel.
4.2.1.2 Refroidissement rotationnel de HD+
Une autre expérience a été réalisée dans le groupe de Stephan Schiller
en même temps que la précédente. Ce groupe a réussi à refroidir la rotation
des ions moléculaires HD+ par la méthode de pompage optique combinée
avec l’effet du rayonnement du corps noir [168]. Pour faire les expériences,
le groupe part des ions de HD+ piégés. Les ions sont translationnelement
froids et ils sont préparés dans le niveau vibrationnel fondamental v = 0. Les
molécules sont distribuées sur 6 niveaux rotationnels du niveau vibrationnel
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Figure 4.11 – a) Distribution de la population dans les niveaux rotationnels
du niveau vibrationnel fondamental de MgH+ avant (rouge) et après (bleu) le
refroidissement rotationnel. La couleur plus foncée sur les barres correspond
à l’erreur sur la mesure. b) Évolution de la population dans le niveau rovi-
brationnel fondamental |v = 0, J = 0〉X en fonction du temps d’application
du laser de refroidissement rotationnel. Une saturation est obtenue pour un
temps d’application entre 40 et 60 secondes. La figure est extraite de [167].
fondamental. La distribution de population dans chaque niveau rotationnel,
du niveau vibrationnel fondamental, est présentée sur la figure 4.12.
Figure 4.12 – Distribution rotationnelle de la population dans les niveaux
rotationnels initialement peuplés de HD+. La figure est inspirée de [168].
Initialement, le niveau rovibrationnel absolu contient seulement 10% de la
population existante dans v = 0. Le reste de la population est distribué sur
les autres niveaux rovibrationnels allant de N = 1 à 5. Le niveau rotationnel
N = 2 est le niveau rotationnel le plus peuplé, il présente 27% de la population
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totale. Les transitions entre les niveaux (v, N) = (0, 0), (0, 1), (0, 2), (1, 1),
(2, 0) représentent un système fermé (Cf. figure 4.13). Deux lasers sont utilisés
pour refroidir la rotation, ils excitent les ions à partir de (0, 1) et (0, 2) res-
pectivement vers (2, 0) et (1, 1). Le niveau rovibrationnel fondamental est un
niveau noir pour l’absorption de photons. A partir du niveau (2, 0), les ions
se désexcitent par émission spontanée vers l’état de départ (0, 1) et dans ce
cas, ils sont réexcités par le laser. Ils peuvent aussi se désexciter vers le niveau
rovibrationnel (1, 1). Les molécules qui se trouvent dans (1, 1) se désexcitent
vers le niveau ro-vibrationnel fondamental soit vers (0, 2). Dans le cas où
les molécules sont dans (0, 2), le laser les ramènent vers le niveau (1, 1). Le
rayonnement du corps noir redistribue les populations rotationnelles du ni-
veau vibrationnel fondamental. Les ions dans des niveaux rotationnels N > 2
sont transférés vers N = 2 par rayonnement du corps noir et sont transférés
par laser vers le niveau rovibrationnel fondamental (0, 0). Le taux de pom-
page optique est beaucoup plus important que la redistribution de population
assurée par le rayonnement du corps noir d’où la réussite de l’expérience.
Figure 4.13 – Représentation schématique des niveaux rovibrationnels uti-
lisés pour refroidir la rotation des ions moléculaires HD+. pN représente la
population dans les six premiers niveaux rotationnels du niveau vibrationnel
fondamental (v = 0). La figure est extraite de [168].
La détection de la distribution rotationnelle est assurée par deux pulses de
deux couleurs différentes par la méthode REMPD. La figure 4.13 représente
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les différents transitions utilisées pour le refroidissement rotationnel ainsi que
pour la détection de la distribution rotationnelle du niveau vibrationnel fon-
damental. Les résultats expérimentaux ainsi que les simulations sont présentés
sur la figure 4.14. L’efficacité de transfert vers le niveau rovibrationnel fonda-
mental (0, 0) est de 78(4) %.
Figure 4.14 – Représentation schématique des résultats expérimentaux et
théoriques du refroidissement rotationnel des ions moléculaires HD+. Distri-
bution des ions moléculaires dans les cinq premiers niveaux rotationnels sans
(carrés gris) et avec (cercles rouges) le refroidissement rotationnel. Les tri-
angles noirs et les carrés bleus sont deux simulations différentes de l’expé-
rience. La figure est extraite de [168].
4.3 Refroidissement rovibrationnel des molé-
cules de césium
Dans les deux expériences précédemment exposées, le corps noir joue le
rôle d’un laser large bande. Il permet de redistribuer la population initiale
de molécules et de la ramener vers le niveau couplé avec un laser. Une fois
les molécules dans ce niveau, elles sont excitées vers un état qui favorise une
désexcitation vers le niveau fondamental. Dans le cas de la molécule de césium
homonucléaire, il n’ y a pas de moment dipolaire électrique permanent. Donc,
on ne peut pas bénéficier de l’effet du corps noir. De plus, dans le cas des
ions moléculaires, le temps de transfert est de l’ordre de la minute car ceux-ci
sont piégés. En revanche, dans notre cas la durée d’interaction des molécules
avec les faisceaux lasers est limitée à environ 10 ms à cause de l’expansion
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balistique liée à la température de l’échantillon et à la gravité. Il faut alors
trouver une solution pour exciter les molécules à partir de tous les niveaux
rotationnels autres que le niveau cible. Au contraire de la vibration qui
dépend juste du facteur de branchement avec le niveau excité, la rotation
est gouvernée par les règles de sélections ∆J = -1, 0 et 1 correspondant
respectivement aux branches P,Q et R. On ne peut changer que de ∆J = 0,
± 1 la population d’un niveau rotationnel avec chaque photon absorbé ou émis.
Pour refroidir la rotation, il faut évidemment favoriser les excitations avec
un ∆J = -1 (branche P ). Le choix de l’état électronique est aussi très impor-
tant pour réussir l’expérience. À partir de ce dernier, il faut que les molécules
se désexcitent vers l’état de départ (état électronique fondamental). Les états
électroniques B1Πu ou C1Πu remplissent ces conditions et peuvent être utili-
sés. L’état B a été utilisé pour réaliser les expériences car nous n’avions pas de
laser qui permette d’exciter les molécules vers l’état C (les transitions C← X
se trouvent autour de 627 nm).
Une transition vibrationnelle fermée est aussi nécessaire pour réussir l’expé-
rience car il faut que les molécules se désexcitent vers le niveau vibrationnel
de départ. Dans le cas contraire, les molécules vont quitter le processus de
refroidissement rotationnel.
4.3.1 Principe
Le refroidissement rotationnel des molécules de césium est basé sur le même
principe que le refroidissement vibrationnel. Un laser large excite les molécules
à partir de tous les niveaux rotationnels peuplés autres que le niveau rotation-
nel cible. Par émission spontanée, les molécules s’accumulent dans le niveau
rotationnel souhaité. Le principe de refroidissement rovibrationnel de molé-
cules de césium est présenté sur la figure 4.15.
Pour refroidir la rotation, il ne faut exciter que la branche P ce qui nécessite
la coupure des autres branches par façonnage spectral du laser. Cependant, la
branche Q est inévitable dans le cas où un laser large bande est utilisé. En effet,
comme le montre la figure 4.4, il y a un chevauchement entre les branches P et
Q. Cela ne pose toutefois pas de problème pour le refroidissement rotationnel
car le nombre quantique de rotation reste inchangé si l’excitation a lieu à
partir de la branche Q. Cela est dû aux règles de parité (Cf. figure 4.9), si on
excite des molécules à partir de la branche Q, les molécules se désexcitent par
émission spontanée vers le niveau de départ. Prenons l’exemple de molécules
dans un niveau rotationnel bien défini JX de parité (+), elles seront excitées
vers un niveau JB = JX mais de parité (-). À partir de ce dernier, les molécules
se désexcitent par émission spontanée vers un niveau rovibrationnel de l’état
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Figure 4.15 – Principe de refroidissement rovibrationnel optique. Un laser
large bande spectralement façonné (ne contient pas les fréquences permettant
d’exciter les molécules à partir du niveau vibrationnel fondamental) assure le
refroidissement de la vibration. Un deuxième laser fin spectralement excite la
branche P de la distribution rotationnelle. Par émission spontanée, les molé-
cules s’accumulent dans le niveau rovibrationnel fondamental (v = J = 0). La
figure est adaptée de [171].
électronique fondamental selon les facteurs de Franck-Condon pour le niveau
vibrationnel et selon les règles de sélection pour le niveau rotationnel (∆J = 0,
± 1 et + → -). Les molécules dans le niveau rotationnel de parité (-) se
désexcitent vers un niveau rotationnel de parité (+) et se retrouvent donc
dans le niveau de départ. Pour chaque photon absorbé par les molécules de la
branche P on perd au contraire un quanta de rotation. Par émission spontanée,
les molécules se désexcitent vers le niveau de départ ou bien vers un niveau
J = Jinitial - 2. L’excitation à partir de la branche R mène les molécules vers
un niveau rotationnel plus élevé que celui de départ et par la suite, après
l’émission spontanée, les molécules se désexcitent dans le niveau de départ ou
bien vers un niveau rotationnel J = Jinitial + 2.
4.3.2 Façonnage du laser
L’écart énergétique entre les niveaux rotationnels pour la molécule de cé-
sium, donnée par la constante rotationnelle Bv, est très petit. Cela rend le
façonnage du laser impossible avec la ligne 4f. Cette technique, basée sur
l’utilisation d’un réseau de diffraction, était utilisée pour le refroidissement
vibrationnel. Il faut donc trouver une autre méthode pour façonner le spectre
laser.
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Pour manipuler la rotation, nous avons utilisé une diode laser (DFB) fine spec-
tralement ∼ 2 MHz, de puissance ∼ 6 mW et de waist de 3.5 mm. Le caractère
large bande du laser pour exciter la branche P est produit de manière artifi-
cielle à l’aide d’un générateur de fréquence. En faisant des rampes rapides de
courant, nous pouvons changer la longueur d’onde de la diode et obtenir un
spectre laser large couvrant la branche à exciter (Cf. figure 4.17). L’excitation
des niveaux rotationnels associés au niveau vibrationnel fondamental vers le
niveau vB = 3 de l’état excité B1Πu aura lieu selon l’équation suivante :
B1Πu(vB = 3; JB = JX , JX ± 1)← X1Σ+g (vx = 0; JX). (4.4)
4.3.3 Refroidissement rotationnel de Cs2
Après l’application du laser de refroidissement vibrationnel, on obtient
des molécules sans vibration (v = 0), distribuées sur ∼ 4 niveaux rotationnels
(Cf. figures 4.3 et 4.8). L’analyse des spectres rovibrationnels obtenus nous
permet d’extraire les informations suivantes :
• La photoassociation à travers l’état électronique 0−g permet la formation
des molécules dans des niveaux rotationnels profonds (J = 0-6),
• La PA via l’état électronique 1g donne des molécules dans des niveaux
rotationnels plus élevés (J = 5-10).
Seuls 4 niveaux rotationnels sont peuplés ce qui nous permet de conclure que
le refroidissement vibrationnel n’élargit pas trop la distribution rotationnelle
[154]. Le but est de transférer la population distribuée sur ces quatre niveaux
vers le niveau rotationnel fondamental (J = 0). Pour refroidir la rotation, il est
nécessaire de garder le laser de refroidissement vibrationnel allumé simultané-
ment. En effet, l’excitation par le laser de refroidissement rotationnel produit
un changement sur la distribution vibrationnelle. La séquence temporelle pour
réaliser l’expérience est présentée sur la figure 4.16. Le laser de photoassocia-
tion est allumé pendant 20 ms. Les lasers de refroidissement vibrationnel et
de refroidissement rotationnel sont déclenchés en même temps que le laser de
PA pour une durée de 25 ms et de 28 ms pour le laser de refroidissement
vibrationnel. Le temps supplémentaire du laser de refroidissement vibration-
nel permet de ramener la population, excitée par le laser de refroidissement
rotationnel, vers le niveau vibrationnel fondamental vX = 0.
Les molécules excitées par le laser de refroidissement rotationnel se désex-
citent selon les facteurs Franck-Condon sur les dix premiers niveaux vibra-
tionnels (Cf. table 4.1) ce qui permet d’avoir des transitions quasi fermées.
En effet, le pompage vibrationnel est très efficace pour une distribution étalée
sur les 10 premiers niveaux vibrationnels.
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Figure 4.16 – Séquence temporelle utilisée pour transférer les molécules de
césium vers le niveau rovibrationnel fondamental (v = J = 0).
Pour refroidir les deux degrés de liberté internes (la vibration et la ro-
tation), on dispose de deux sources lasers. Un laser large bande est façonné
spectralement par la technique de la ligne 4f (Cf. Chapitre de refroidissement
vibrationnel) de façon à soustraire du spectre laser les fréquences résonantes
avec le niveau vibrationnel fondamental. Le deuxième laser est une diode laser
fine spectralement (DFB). L’élargissement spectral de l’action du laser de la
diode est obtenu par modulation du courant de la diode à l’aide d’un géné-
rateur de fonction. En appliquant des rampes périodiques de courant d’ali-
mentation pour une durée de 100µs à la diode, celle-ci fournit les fréquences
nécessaires pour exciter les molécules à partir des niveaux rotationnels de la
branche P (figure 4.17).
Figure 4.17 – Représentation schématique des rampes de courant fournies
par le générateur de fonction. Les fréquences mentionnées sur le graphique
représentent les deux extrémités de la partie du spectre à scanner pour refroidir
la rotation des molécules de césium.
Les scans nous permettent d’obtenir un spectre laser large qui couvre les
niveaux à exciter. La figure 4.18 montre la partie excitée par le laser du refroi-
dissement rotationnel ainsi que les deux spectres de détection de la distribution
rotationnelle, obtenus avant et après l’application du laser de refroidissement
rotationnel.
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Figure 4.18 – Refroidissement rovibrationnel de molécules de Cs2. a) Dia-
gramme de Fortrat qui montre les 3 branches P,Q et R et les transitons
rotationnelles à partir du niveau vibrationnel fondamental vers le niveau vi-
brationnel excité vB=3 (vB = 3, 0 ≤ J ≤ 9 ← vX = 0, 0 ≤ J ≤ 9). La parité
des niveaux rotationnels associés au niveau vibrationnel fondamental est aussi
mentionnée. La partie du spectre affectée par le laser du refroidissement rota-
tionnel est représentée par le rectangle orange hachuré. b) Comparaison entre
le spectre obtenu après le refroidissement vibrationnel (spectre noir pointillé)
et le spectre où le laser de refroidissement rotationnel a été appliqué en complé-
ment du laser de refroidissement vibrationnel (spectre rouge en trait continu).




















































Figure 4.19 – Refroidissement de la vibration et de la rotation de molécules
de césium. a) X et B sont les deux états électroniques utilisés pour refroi-
dir les deux degrés de liberté internes des molécules. Les rectangles rouges et
oranges représentent respectivement le laser large bande utilisé pour refroidir
la vibration et les deux lasers permettant de refroidir et détecter la rotation.
b) Distribution rotationnelle des molécules dans le niveau vibrationnel fonda-
mental (obtenue grâce au spectre présenté sur la figure 4.18 (b)). Les barres
rouges et bleues représentent respectivement la distribution avant et après
l’application du laser de refroidissement rotationnel. Les couleurs foncées aux
sommets représentent la barre d’erreur sur le nombre d’ions moléculaires Cs+2 .
Le spectre noir pointillé montre la distribution rotationnelle du niveau
vibrationnel v = 0 de l’état électronique fondamental. Il est obtenu après
l’application du laser de refroidissement vibrationnel et révèle la distribution
rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental avant l’application du laser
de refroidissement rotationnel.
Les pics montrent l’existence de plusieurs niveaux rotationnels peuplés
(J = 0-6). Lorsque on applique le laser de refroidissement rotationnel qui
couvre la branche P , il excite P (6), P (4) et P (2), on obtient le spectre rouge
qui montre la disparition de ces pics et l’augmentation de la population dans
le niveau rotationnel J = 0 (initialement très faible).
Une représentation schématique du principe du pompage optique pour les
molécules de césium (Cs2) et la distribution rotationnelle de la population
est présentée sur la figure 4.19. La partie a) de la figure représente les états
électroniques et les niveaux rovibrationnels à exciter pour refroidir les deux
degrés de liberté internes des molécules. La partie b) révèle la distribution de
la population rotationnelle dans le niveau vibrationnel vX = 0 avant et après
l’application du laser de refroidissement rotationnel.
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Pour avoir une idée du nombre exacte de molécules dans chaque niveau
rotationnel, il faut prendre en considération que les molécules ne sont pas dé-
tectées dans leur vrai niveau. En effet, les molécules détectées ne représentent
que 14.4 % (Cf. tableau 4.1) du nombre total de molécules. De plus, l’efficacité
de notre système de détection (par les MCP) est de l’ordre de 30 %. Un signal
de 15 (Cf. figure 4.18 (b) ou 4.19) correspond donc à une population dans
v = J = 0 de ≃ 350 molécules.
L’efficacité du transfert de la population vers le niveau rotationnel fondamen-
tal est de ∼ 40%. Elle est calculée de la manière suivante : on compare le
nombre de molécules dans les niveaux rotationnels autres que le niveau rota-
tionnel fondamental avant et après l’application du laser de refroidissement.
Elle est limitée par la largeur spectrale du laser de refroidissement vibrationnel
qui est incapable de ramener toute la population vers le niveau vibrationnel
fondamental.
4.3.3.1 Effet du refroidissement rotationnel sur la distribution vi-
brationnelle
On a vu précédemment que l’excitation des molécules à partir d’un niveau
rotationnel produit par la suite une désexcitation par émission spontanée sur
plusieurs niveaux vibrationnels selon les facteurs de Franck-Condon. La figure
4.20 montre 3 spectres de photoionisation qui correspondent aux différentes
étapes de l’expérience (juste après la PA, une fois que le laser de refroidis-
sement vibrationnel est appliqué et dans le cas où les deux lasers de refroi-
dissement sont appliqués). Le spectre 4.20 c) montre la population présente
dans le niveau rovibrationnel (v = 0) lors de l’application des deux lasers de
refroidissement. Quelques pics supplémentaires prouvent la présence de mo-
lécules dans v = 1 : ils correspondent à des molécules excitées par le laser
de refroidissement rotationnel et que le laser de refroidissement vibrationnel
n’a pas renvoyé vers v= 0. v = 1 possède un bon facteur de Franck-Condon
avec le niveau vibrationnel excité vB = 3 (cf.tableau 4.1) et donc beaucoup
de molécules s’y désexcitent. Le laser de refroidissement vibrationnel n’a pas
le temps lorsque ce processus survient en fin de cycle de refroidissement rota-
tionnel de transférer toutes les molécules excitées vers le niveau vibrationnel
fondamental.
4.3.3.2 Temps de pompage rotationnel
Pour mieux comprendre l’effet de la période des rampes de courant sur
l’efficacité du pompage rotationnel, on a réalisé une expérience pour différents
temps de balayage ("scan"). Dans cette expérience on fait varier la période de
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Figure 4.20 – Spectres de détection REMPI obtenus pour une photoasso-
ciation sur le potentiel 0−g (6s + 6p1/2)(v
′ = 26, J ′ = 2). a) Distribution vibra-
tionnelle de molécules dans l’état électronique fondamental. b) L’application
du laser de refroidissement vibrationnel produit l’apparition ou l’augmenta-
tion des pics, qui correspondent aux molécules dans le niveau vibrationnel
fondamental (v = 0), et la disparition des autres. c) Spectre de détection avec
l’application des deux lasers de refroidissement (vibration plus rotation). L’ap-
parition de pics supplémentaires par rapport au spectre b) traduit la présence
de molécules dans le niveau vibrationnel v = 1. Les lignes verticales corres-
pondent aux positions théoriques des transitions vC ← vX . La flèche noire
(vC = 9 ← vX = 7) est la transition utilisée pour détecter la distribution
rotationnelle. On peut aussi noter sur ce spectre que vX = 7 est bien vidé par
le laser de refroidissement vibrationnel.
la rampe et on regarde l’évolution de la population dans le niveau rotationnel
J = 1. Le résultat de l’expérience est présenté sur la figure 4.21.
La période des rampes optimisant le taux de transfert vers le niveau rota-
tionnel choisi, correspond à un temps inférieur ou égal à 100 µs. Ce temps est
égal au temps nécessaire pour ramener la population à partir des dix premiers
niveaux vibrationnels. Les deux premiers points de mesures (50 et 100 µs)
correspondent au même taux de transfert de population vers le niveau rota-
tionnel J = 1. Cela peut être expliqué par le fait que le temps nécessaire pour
refroidir la rotation est le même que le temps de pompage vibrationnel. Un
temps plus court (50 µs) permet une excitation trop rapide de la population à
partir des niveaux rotationnels associés au niveau vibrationnel fondamental.
Lors de la désexcitation, les molécules se trouvent dans des niveaux autres
que le niveau de départ et cela nécessite encore du temps pour qu’elles soient
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Figure 4.21 – Évolution de la population dans le niveau rotationnel J = 1
en fonction de la période de la rampe représentée en échelle logarithmique.
repompées dans le niveau rovibrationnel fondamental. Il est donc inutile de
faire des rampes trop rapides pour réussir le pompage rotationnel. Dans le
cas où le temps des rampes est de l’ordre de la milliseconde, l’efficacité est
moindre car il y a une compétition entre les deux lasers de refroidissement.
En effet, il n’ y a pas le temps suffisant pour faire plusieurs balayages at
ainsi transférer toute la population vers le niveau rotationnel cible. Comme
vu précédemment, le laser de refroidissement vibrationnel modifie légèrement
la distribution rotationnelle. Mais ici c’est le laser de refroidissement rota-
tionnel qui pose problème. En effet, il transfère la population vers plusieurs
niveaux vibrationnels. Un temps très long de rampe provoque une diminution
très importante d’efficacité à cause de la chute des molécules sous l’effet de la
gravitation.
4.3.3.3 Accumulation de molécules dans un niveau rotationnel sé-
lectionné
Refroidissement dans le niveau rotationnel J = 1.
Dans le paragraphe précédent, on a vu que l’excitation de la branche P
permet de transférer les molécules vers le niveau rotationnel le plus profond.
En partant d’une distribution rotationnelle paire, l’excitation de la branche
P permet de transférer la population vers le niveau rotationnel fondamental
(J = 0). De la même manière, on a réussi à transférer la population vers le
premier niveau rotationnel le plus bas (J = 1) en partant d’une distribution
impaire, l"imparité" étant conservée durant le processus de refroidissement
rotationnel. Le résultat de l’expérience est présenté sur la figure 4.22.
L’idée est toujours la même il s’agit toujours d’exciter les molécules à partir
de la branche P pour transférer les molécules vers le niveau rotationnel le plus
profond. Pour transférer les molécules vers J = 1, on a excité les molécules à
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Figure 4.22 – Transfert de la population vers le niveau rovibrationnel
(v = 0, J = 1). Le spectre noir pointillé montre la distribution rotationelle
de la population dans le niveau vibrationnel fondamental v = 0. Le rectangle
orangé hachuré correspond à la partie excitée par le laser de refroidissement
rotationnel. Le spectre rouge montre l’augmentation de la population dans
le niveau rotationnel J = 1 une fois le laser de refroidissement rotationnel
appliqué sur les transitions P (5) et P (3).
partir de P (3) et P (5). On n’a pas excité les molécules à partir de P (7), car
la population présente dans ce niveau est presque nulle.
Chauffage de la rotation vers JX = 4 et 5.
D’autres expériences ont aussi été réalisées, il s’agit de transférer la popu-
lation vers des niveaux plus élevés. Les résultats de l’expérience sont présentés
sur les figures 4.23 et 4.24. Pour chauffer la rotation, on excite les molécules
à partir de la branche R. En partant d’une distribution paire et en excitant
les molécules à partir de R(0) et R(2), on a réussi à transférer les molécules
distribuées sur plusieurs niveaux rotationnels vers le niveau rotationnel J = 4
(figure 4.23).
De la même manière, en partant d’une distribution impaire, on a réussi à
transférer les molécules vers J = 5 (figure 4.24) dans le cas ou l’excitation est
faite à partir de R(1) et R(3).
Généralisation
Précédemment, on a vu que les molécules peuvent être transférées vers
le niveau rotationnel le plus profond si l’excitation de la population a lieu à
partir de la branche P et vers le niveau le plus élevé dans le cas où la branche
R est excitée. Le transfert de la population vers n’importe quel niveau rota-
tionnel peut en principe aussi être réalisé. Il s’agit de moduler les fréquences
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Figure 4.23 – Spectre noir pointillé illustrant la distribution rotationnelle
des molécules dans le niveau v = 0. Le rectangle orange montre la partie exci-
tée par le laser de refroidissement rotationnel. Le spectre rouge obtenu après
l’application du laser de refroidissement rotationnel montre la disparition des
pics, qui correspondent aux molécules dans J = 0 et 2, et l’augmentation de
la population dans J = 4.
Figure 4.24 – Transfert de la population vers J = 5. Dans ce cas le laser de
refroidissement rotationnel est appliqué sur la branche R pour exciter les mo-
lécules à partir de J = 1 et 3. Les lignes verticales correspondent au positions
théoriques des transitions rotationnelles à partir de J = 5.
de la diode laser de façon à exciter uniquement les parties du spectre concer-
nées (Cf. figure 4.25). Expérimentalement, cette tentative n’a pas été faite,
mais je vais l’expliquer ici. Prenons l’exemple de transfert de la population
vers le niveau rotationnel J = 2. Les molécules qui se trouvent dans les ni-
veaux rotationnels élevés peuvent être pompées vers ce dernier, en excitant
les molécules à partir de la branche P (dans notre cas P (6) et P (4) devraient
être excitées). Les molécules qui se trouvent dans le niveau rotationnel fonda-
mental (J = 0) peuvent aussi être transférées vers le niveau rotationnel cible
à condition d’exciter les molécules à partir de la branche R (dans ce cas la
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raie R(0) doit être excitée). La figure 4.25 représente les parties du spectre à
exciter pour accumuler les molécules dans le niveau rotationnel JX = 2.
Figure 4.25 – Distribution rotationnelle de la population dans le niveau
vibrationnel fondamental. Les deux rectangles rouges hachurés correspondent
aux parties qu’il faut exciter par le laser de refroidissement rotationnel pour
pomper les molécules dans le niveau rotationnel JX = 2.
4.3.4 Étude théorique
Pour comprendre l’effet du refroidissement vibrationnel sur la distribu-
tion rotationnelle, il s’agit de regarder le changement de la rotation après un
cycle d’absorption/émission de photons selon les facteurs de Hönl-London (cf.
Tableau des facteurs de Hönl-London dans le Chapitre 2) [127]. Nous avons
réalisé une simulation numérique dans laquelle on ne tient pas compte des
facteurs de Franck-Condon. On ne considère qu’une transition vibrationnelle
fermée. Le résultat est présenté sur la figure 4.26.
Un cycle d’absorption/émission effectué par le laser de refroidissement vi-
brationnel peut transférer la population d’un niveau rotationnel donné JX
vers le même niveau que celui de départ (cas le plus probable) ou bien vers un
niveau rotationnel J = JX± 2. Cette simulation confirme ce que nous avons
vu dans l’expérience : le refroidissement vibrationnel n’élargit pas trop la dis-
tribution rotationnelle (Cf. 4.8). Comme le montre la figure 4.9, juste après
la photoassociation seulement deux niveaux rotationnels sont peuplés. Après
l’application du laser de refroidissement vibrationnel, on se trouve avec une
population qui couvre les quatre premiers niveaux rotationnels.
J’ai aussi réalisé une simulation numérique bien plus poussée afin de
comprendre l’évolution de la population d’un niveau rotationnel donné en
fonction de temps en tenant compte de tous les paramètres expérimentaux
(FC, HL, ILaser, largeur spectrale, ...).
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Figure 4.26 – Probabilité de changement de la rotation, après un cycle
d’absorption/émission spontanée, pour les dix premiers niveaux rotationnels
selon les facteurs de Hönl-London. Les cercles noirs pleins représentent la
probabilité de rester dans le niveau de départ et les cercles rouges creux et les
triangles bleus correspondent respectivement à la probabilité de passer vers
un niveau plus bas (JX - 2) ou plus élevé (JX + 2).
Le résultat est présenté sur la figure 4.27. Dans cette simulation, le laser de
refroidissement est allumé pendant le processus de refroidissement rotationnel.
La simulation repose sur le même principe que celle utilisée précédemment
pour calculer le temps et le nombre de photons nécessaires pour refroidir la
vibration à partir d’un niveau vibrationnel donné (Cf. chapitre 3). Le laser
de refroidissement rotationnel caractérisé par sa puissance, son waist et sa
largeur spectrale a été ajouté. Le laser est supposé large (5 GHz) de manière
à couvrir la partie à exciter du spectre (on ne fait pas de balayage comme
dans l’expérience). Au départ, on considère que seul le niveau vibrationnel
fondamental est peuplé et on peuple les niveaux rotationnels avec la même
distribution que celle obtenue dans l’expérience.
L’étude théorique (figure 4.27) est en bon accord avec les résultats expéri-
mentaux. En ce qui concerne le pourcentage de transfert de la population vers
le niveau rotationnel fondamental et le dépompage des niveaux rotationnels
initialement peuplés, la simulation nous a permis de comprendre l’influence
du laser de refroidissement vibrationnel sur la distribution rotationnelle (plus
particulièrement l’étalement des niveaux rotationnels peuplés) ainsi que sur
l’efficacité du pompage rovibrationnel optique.
4.3.4.1 Polarisation du laser
La rotation est gouvernée par les règles de sélection et dépend des facteurs
de Hönl-London. Pour refroidir la rotation, il faut exciter les molécules de
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Figure 4.27 – Simulation du pompage rovibrationnel. Évolution de la popu-
lation dans chaque niveau rotationnel (JX) en fonction du temps de pompage.
Les flèches noires représentent les pourcentages de population observés expé-
rimentalement dans chaque niveau rotationnel.
la branche P (∆J = -1), ce qui permet de transférer la population vers
des niveaux plus profonds. Mais en réalité, chaque niveau rotationnel J
est dégénéré (présence de champ
−→
B ) et composé de 2J+1 sous-niveaux
Zeeman notés par la valeur MJ qui prend les valeurs -J , -J + 1, ..., J - 1,
J . MJ est la projection du nombre quantique J sur un axe fixe. La règle
de sélection à respecter pour les MJ est : ∆MJ = MJ ′ - MJ ′′ = 0, ±1. Les
transitions entre les MJ dépendent de la polarisation du photon absorbé (qui
est respectivement pi, σ± pour ∆MJ = 0, ±1).
L’efficacité du pompage rovibrationnel est meilleure si toutes les polarisa-
tions (pi, σ±) sont contenues dans la laser. En effet, toute la population d’un
niveau rotationnel est alors transférée et il n’ y a pas de risque de perdre des
molécules bloquées dans les états noirs. Pour mieux comprendre l’effet de la
polarisation des lasers sur l’efficacité du pompage rovibrationnel, j’ai réalisé
une simulation avec différentes polarisations laser. La simulation nous permet
de définir la polarisation des différents lasers utilisés. Au départ de la simu-
lation, seuls les niveaux rotationnels J = 2, 4 et 6 du niveau vibrationnel
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fondamental v = 0 sont peuplés avec équipartition de la population dans les
sous-niveaux Zeeman.
La première simulation, présentée sur la figure 4.28, est faite avec les deux
lasers de refroidissement polarisés en σ+. L’efficacité dans ce cas est d’environ
12 %. Au moment de l’excitation, seules les transitions avec un ∆MJ = + 1
d’un niveau rovibrationnel sont permises. Pour refroidir la rotation, on excite
la branche P : c’est à dire qu’on aboutit à un niveau Jexcité = Jinitial−1. Avec
cette polarisation σ+, seulement 2J - 1 parmi les 2J + 1 sous-niveaux MJ
sont excités. En effet, les MJ = J -1 et MJ = J ne sont pas excités par les
lasers de refroidissement. Chaque cycle de refroidissement rotationnel conduit
à une perte de la population qui se trouve dans les deux derniers sous niveaux
MJ associés à chaque niveau rotationnel.
Figure 4.28 – Simulation numérique du refroidissement rovibrationnel. Elle
illustre l’efficacité de transfert de la population vers le niveau rovibration-
nel fondamental dans le cas où la polarisation des lasers de refroidissement
vibrationnel et rotationnel est σ+.
La deuxième simulation, présentée sur la figure 4.29, utilise deux types de
polarisations différentes de lasers : le laser de refroidissement vibrationnel est
polarisé σ+ alors que le laser de refroidissement rotationnel contient les deux
polarisations à la fois (σ±). Le laser de refroidissement vibrationnel n’excite
que les transitions avec un ∆MJ = + 1 à partir de tous les niveaux vibration-
nels (vX 6= 0) ce qui chauffe un peu la rotation. En effet, prenons l’exemple
des molécules dans un niveau rovibrationnel (v, J). 2J + 1 sous-niveaux MJ
sont associés à ce niveau. L’excitation avec un laser polarisé σ+ transfère tou-
jours les molécules des deux derniers sous-niveaux (MJ = J −1 et J) vers des
niveaux rotationnels plus élevés. Ce type d’excitation chauffe la rotation (il
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en est de même avec l’excitation de la branche R). La polarisation du laser
de refroidissement rotationnel (σ±) permet d’exciter toute la population ro-
tationnelle du niveau vibrationnel fondamental (vX = 0). Malheureusement,
seules les molécules qui se désexcitent vers le niveau vibrationnel de départ
sont refroidies.
Figure 4.29 – Simulation de l’efficacité de transfert de la population vers le
niveau rovibrationnel fondamental. La polarisation du laser de refroidissement
vibrationnel est σ+ alors que le laser de refroidissement rotationnel contient
les deux polarisations à la fois σ±.
Les autres seront chauffées par le laser de refroidissement vibrationnel.
L’efficacité de transfert vers v = J = 0 avec cette configuration de polarisa-
tions des lasers (σ+ pour le laser de refroidissement vibrationnel et σ± pour
le laser de refroidissement rotationnel) est d’environ 20 % de la population
initialement distribuée sur plusieurs niveaux rotationnels.
J’ai également réalisé une troisième simulation (figure 4.30). Elle fait inter-
venir deux lasers de refroidissement rovibrationnel qui contiennent à fois les
deux polarisations (σ±). L’efficacité de transfert vers le niveau rovibrationnel
fondamental avec ce type de polarisation est supérieure à 70 %. L’excitation a
toujours lieu à partir de la branche P pour refroidir la rotation. Tous les sous-
niveaux MJ sont excités sans exception. Les seules molécules perdues sont les
molécules qui se désexcitent par émission spontanée vers des niveaux vibra-
tionnels élevés. La largeur spectrale du laser de refroidissement vibrationnel
est alors incapable de les transférer vers le niveau vibrationnel fondamental
où le refroidissement rotationnel a lieu.
Expérimentalement, l’étude de l’effet de la polarisation n’a pas été réalisée,
mais le croisement orthogonal des deux lasers de refroidissement (vibrationnel
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Figure 4.30 – Simulation de l’efficacité de transfert de la population vers le
niveau rovibrationnel fondamental (v = J = 0). Les deux lasers de refroidis-
sement rovibrationnel contiennent les deux polarisations σ±.
et rotationnel) a beaucoup aidé pour réussir l’expérience.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons exposé les méthodes utilisées pour détecter
et manipuler la rotation de molécules de césium. La distribution rotationnelle,
accessible par la combinaison de deux sources lasers (laser pulsé et diode fine),
révèle le peuplement d’environ 4 niveaux rotationnels. L’utilisation de deux
lasers large bande permet de transférer la population initialement distribuée
sur plusieurs niveaux rovibrationnels vers le niveau rovibrationnel fondamental
(v = J = 0). Dans notre cas, deux états électroniques peuvent être utilisés (B
et C) pour réussir l’expérience. Pour des raisons liées aux longueurs d’onde
laser disponibles, l’état B a été retenu. Un bon facteur de Franck-Condon
(FC) entre les deux niveaux vibrationnels à travers lesquels le refroidissement
rotationnel a lieu est important. En effet, une transition fermée permet aux
molécules de cycler entre les deux niveaux vibrationnels jusqu’à ce qu’elles
atteignent le niveau rotationnel cible. Le refroidissement rotationnel néces-
site une excitation de la branche P car cette excitation permet de transférer
les molécules vers les niveaux rotationnels les plus profonds. L’efficacité du
pompage rotationnel est de 40 %. La limitation principale est le pompage
vibrationnel qui est incapable de transférer les molécules à partir des niveaux
vibrationnels très élevés vers le niveau vibrationnel fondamental. On a aussi
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réussi à transférer la population vers d’autres niveaux rotationnels (J = 1,
4 et 5). Pour refroidir et manipuler la rotation des molécules, il faut avoir
un système fermé entre états électroniques et vibrationnels pour éviter toute
fuite vers d’autres états électroniques et niveaux vibrationnels. La méthode
de pompage rovibrationnel optique est générale et simple à mettre en place.
Elle devrait s’adapter à de nombreux systèmes, ce qui donne une grande mo-
tivation à l’étendre au refroidissement laser des molécules 2 dans un jet puis
au refroidissement de molécules par laser (but de la nouvelle expérience dans
notre groupe). Il est néanmoins nécessaire d’améliorer l’efficacité du pompage
optique qui est essentiellement limitée par la largeur spectrale du laser de re-
froidissement vibrationnel. L’utilisation de plusieurs diodes lasers large bande
ou d’un supercontinuum pourrait permettre de dépasser cette limite.
2. Seules les molécules de SrF, YO et récemment CaF ont été refroidies par laser. Elles
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INTRODUCTION
Il est bien connu, et nous l’avons déjà exposé précédemment, que lesmolécules sont considérées comme de mauvaises candidates pour le refroi-
dissement optique standard. En effet, les molécules disposent d’une structure
interne beaucoup plus riche que celle des atomes (la vibration et la rotation
des noyaux) qui rend difficile l’application des méthodes de refroidissement
laser nécessitant plusieurs milliers de cycles d’absorption/émission spontanée
et d’un grand nombre de lasers repompeurs.
Dans nos précédents travaux, on a montré l’efficacité du refroidissement
ro-vibrationnel pour les molécules de césium dans un piège magnéto-optique.
On veut généraliser cette méthode, de pompage optique, on l’appliquant sur
des jets moléculaires. Les obstacles possibles à ce processus sont :
• le facteur de branchement (facteurs de Franck-Condon) entre les deux
niveaux ro-vibrationnels des deux états électroniques (fondamental et
excité),
• la température du jet et le temps d’interaction avec le laser.
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Cependant, la méthode de refroidissement Sisyphe, utilisant seulement
quelque cycles, et démontrée dans le domaine du refroidissement des atomes,
pourrait être appliquée aux molécules. Durant le processus, une grande perte
d’énergie (plus de 1 mK à comparer au µK lors du refroidissement classique)
s’effectue par montée d’une colline de potentiel avant l’absorption de photon.
La seule condition à remplir pour les molécules est qu’elles possèdent
un facteur de branchement suffisamment important entre deux niveaux ro-
vibrationels et, qu’en cas de fuite vers un ou plusieurs états, un laser repompe
ces molécules [9, 10, 11]. De part ses caractéristiques naturelles, le Fluorure
de Baryum (BaF) remplit naturellement ces conditions avec un facteur de
branchement de 95 %. C’est cette molécule que nous avons l’intention de ma-
nipuler et de refroidir optiquement. Dans cette partie, je décris la production
et la manipulation d’un jet supersonique pulsé de molécules de Fluorure de
Baryum (BaF) et la simulation numérique du refroidissement rotationnel.
5.1 Jet supersonique
Un jet supersonique est obtenu après l’expansion adiabatique d’un gaz
dans un réservoir initialement à haute pression vers le vide à travers un orifice
de diamètre "d". Une représentation schématique du principe est présentée
sur la figure 5.1. Si d est bien inférieur au libre parcours moyen du gaz (le
libre parcours moyen est la distance parcourue par une particule en vol libre
avant avec qu’elle entre en collision avec une autre particule), les particules du
gaz s’échappent sans entrer en collision les unes avec les autres. Dans ce cas,
la distribution de vitesse à la sortie correspond à la distribution de Maxwell-
Boltzman des vitesses initiales, et le jet est dit effusif [62]. Dans le cas où d est
beaucoup plus grand que le libre parcours moyen du gaz, les particules entrent
en collision lorsqu’elles s’échappent du réservoir. Par la suite, le gaz s’expand
librement dans le vide permettant ainsi un abaissement de son énergie interne :
la vitesse moyenne du jet augmente et la dispersion des vitesses diminue par
rapport à celle du réservoir. On obtient alors une température de translation
inférieure à la température initiale. Dans le cas de très forte pression, on
atteint une onde de choc d’où l’appellation de jet supersonique.
5.2 Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental, présenté sur la figure 5.2, est constitué d’une
vanne pulsé de marque Parker-General Valve et de deux enceintes à vide réa-
lisées au laboratoire durant la thèse de Nicolas Saquet en 2007. Elles commu-
niquent entre elles par l’intermédiaire d’un écorceur (skimmer). Le diamètre
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Figure 5.1 – Représentation schématique d’une expansion supersonique. Ex-
pansion adiabatique d’un gaz sous pression dans le vide à travers un orifice. Le
spectre noir représente la distribution de vitesse d’un jet effusif. Les deux pics
rouges correspondent à la distribution des vitesses, très étroite, des molécules
(NH3 dans ce cas). La vitesse finale des molécules est égale à la vitesse du gaz
porteur. La figure est extraite de [62].
de l’écorceur est de l’ordre d’une centaine de micromètres. Le vide est as-
suré par une pompe sèche et deux pompes turbo-moléculaires (Pfeiffer). La
pression atteinte est d’environ 10−8 mbar.
5.3 Production d’un jet supersonique de
Fluorure de Baryum
La production de molécules BaF aura lieu dans la première chambre. Elle
sera réalisée par ablation laser d’un barreau métallique de baryum situé à
proximité d’un jet en détente supersonique d’hexafluorure de soufre (SF6)
ensemencé dans un gaz noble. L’ablation laser est une technique qui consiste
à extraire la matière d’une cible par couplage avec un laser. Le laser dédié
à l’ablation est un laser pulsé Nd :YAG doublé en fréquence délivrant une
puissance de 2 mJ/impulsion à 1064 nm et 1 mJ/pulse à 532 nm, de marque
Ekspla, de modèle NL-208. La durée des pulses laser est de 9 ns. L’impulsion
du laser devra être synchronisée avec l’arrivée de l’impulsion de gaz provenant
de la vanne. Avec cette méthode, le groupe de David DeMille a obtenu un jet
moléculaire de BaF avec une température rotationnelle de l’ordre de 10 K à
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Figure 5.2 – Dispositif expérimental permettant la création d’un jet super-
sonique de molécules de BaF. PMT : photo-multiplicateurs.
une vitesse de 560 m/s dans le cas où le gaz porteur est l’argon.
La détection sera assurée par la méthode de fluorescence induite par la-
ser (Light Induced Fluorescence, LIF) : un laser accordé sur une transition
ro-vibrationnelle spécifique induit une fluorescence détectée par des tubes pho-
tomultiplicateurs ou une caméra. Les molécules de BaF devraient être distri-
buées sur plusieurs niveaux rovibrationnels de l’état électronique fondamental
(X2Σ). Dans cette partie, je m’intéresse qu’à la rotation des molécules asso-
ciées au niveau vibrationnel fondamental (v′′ = 0). Pour détecter le spectre
rotationnel du niveau vibrationnel fondamental, la fréquence du laser doit être
balayée autour de la transition (A3Π1/2, v′, J ′)← (X2Σ, v′′ = 0, J ′′), où J ′′ et J ′
sont les nombres quantiques liés à la rotation. La longueur d’onde qui permet
de réaliser cette expérience est de 860 nm ce qui est facilement accessible avec
des diodes laser commerciales. Elle devrait conduire à des spectres similaires
à ceux obtenus dans le groupe de David DeMille (cf. figure 5.3). On remarque,
dans ce spectre, que plusieurs niveaux rotationnels sont peuplés. Notre but
est de refroidir la rotation, c’est-à-dire transférer toute la population vers le
niveau rotationnel fondamental.
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Figure 5.3 – Spectre rotationnel obtenu par la technique LIF. Il présente
les transitions rotationnelles entre A3Π1/2(v′ = 0, J ′)← X2Σ (v′′ = 0, J ′′). Le
rectangle rouge hachuré représente la partie du spectre à exciter par le laser
de refroidissement rotationnel. La notation spectroscopique liée à la rotation
est ∆N∆JF ′F ′′, avec ∆N = N ′−N ′′, ∆J = J ′− J ′′, F ′ et F ′′ sont liés au spin
de chaque état électronique. La figure est extraite de [172]
5.4 Refroidissement rotationnel de BaF
La première manipulation planifiée est le refroidissement rotationnel op-
tique de molécules de BaF dans un jet. Le refroidissement rotationnel aug-
mentera la brillance (nombre de molécules/stéradian/impulsion/état quan-
tique spécifique) de notre faisceau moléculaire qui sera, avant manipulation,
de l’ordre de 109 molécules/sr/impulsion dans le niveau rovibrationnel fonda-
mental (v′′ = 0, J ′′ = 1/2). Une augmentation d’un facteur 10 sur la brillance
est attendu après le refroidissement de la rotation. La majorité des molécules
seront alors dans un seul niveau rovibrationnel (X2Σ, v′′ = 0, J ′′ = 1/2).
5.4.1 Principe
Le refroidissement de la rotation de BaF repose sur les mêmes principes
que le refroidissement optique des molécules Cs2. Le principe du pompage
optique dans le cas du Césium est le suivant : un laser large bande est dédié
au refroidissement de la vibration et un second laser, plus fin spectralement,
est dédié au refroidissement de la rotation. Dans le cas de BaF, la situation
est différente car les molécules sont initialement supposées dans le niveau
vibrationnel fondamental (v′′ = 0). De plus, la molécule de BaF possède une
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transition vibrationnelle quasi-fermée entre le niveau vibrationnel fondamental
(v′′ = 0) et le niveau vibrationnel v′ = 0 de l’état électronique excité A2Π1/2.
Le facteur de branchement entre les deux états est de 95 % (figure 5.4) ce
qui rend l’utilisation d’un laser pour refroidir la vibration dans un premier
temps inutile. Les caractéristiques naturelles de la molécule de BaF rendent le
processus de refroidissement rotationnel plus facile à réaliser (il n’y aura pas
de perte vers plusieurs niveaux vibrationnels).
Figure 5.4 – Représentation schématique des états électroniques, ro-
vibrationnels et du principe de refroidissement rotationnel de la molécule de
BaF. Les flèches continues représentent les transitions utilisées pour refroi-
dir les molécules. λv′′v′ sont les longueurs d’ondes pour exciter les molécules
à partir du niveau vibrationnel v′′. Les flèches ondulées représentent l’émis-
sion spontanée à partir de v′ = 0 avec les différentes valeurs des facteurs
de Franck-Condon. La parité des niveaux rotationnels du niveau vibrationnel
fondamental est aussi mentionnée.
L’idée consiste à pomper optiquement les molécules distribuées initiale-
ment dans une dizaine de niveaux rotationnels vers un seul état, appelé état
cible. L’écart entre les niveaux rotationnels est de l’ordre de la constante ro-
tationnelle (Bv) du niveau vibrationnel fondamental valant environ 0.21 cm−1
[172]. Pour refroidir la rotation, il faut exciter la branche P du spectre (∆J = -
1). La partie à exciter est représentée par un rectangle hachuré sur la figure
5.3. L’excitation de la branche P permet une désexcitation vers un niveau
rotationnel plus profond (J = Jinitial − 2) ou bien vers le niveau de départ.
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Cette perte de deux quanta de rotation est obtenue grâce à la parité, car l’ex-
citation ou bien l’émission spontanée n’auront lieu que entre deux niveau de
parité différente (+↔-, +=+, -=-). Dans le cas de la molécule de BaF, la
parité des niveaux rotationnels de l’état électronique fondamental est donnée
par (-1)J−1/2. Elle est donnée à la fois par (-1)J−1/2 et (-1)J+1/2 pour chaque
niveau rotationnel de l’état excité (A2Π1/2) [166] car il s’agit d’un état dou-
blement dégénéré et chaque niveau rotationnel contient donc les deux parités
(+ et -).
Figure 5.5 – Schéma récapitulatif des différents paramètres de la simulation.
5.4.2 Réalisation
La transition v′ = 0 ← v′′ = 0 sera assurée par une diode laser large
bande (FLX-860 nm, 7 Watt) pour exciter les molécules à partir de tous les
niveaux rotationnels inialement peuplés. Le reste des molécules se désexcitent
par émission spontanée vers v′′ = 1 (FC = 0.0452). Ces molécules sont ex-
citées par une deuxième diode laser appelée repompeur (895.6 nm, 2 Watt
de puissance et 2 mm de waist) vers le niveau de départ. La diode permet
d’exciter les molécules vers v′ = 0 de l’état excité A2Π1/2 et se désexcitent
par la suite vers le niveau vibrationnel fondamental (X2Σ, v′′ = 0). La diode
laser assurant le pompage rotationnel possède une largeur spectrale d’envi-
ron 1 nm, un waist de 2 mm et une puissance qui peut atteindre 7 Watt
afin de satisfaire les conditions de résonance entre les niveaux rotationnels de
l’état électronique fondamental et ceux de l’état excité. Chaque cycle d’ab-
sorption/émission spontanée modifie légèrement la distribution rotationnelle
des molécules dans le niveau vibrationnel fondamental.
En supprimant certaines composantes spectrales spécifiques du laser, le
niveau rotationnel cible n’est pas pompé, si bien que la redistribution des mo-
lécules favorise son peuplement. En ce qui concerne BaF, la résolution requise
est d’environ 0,2 cm−1, ce qui rend l’opération de façonnage spectral réalisable
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Figure 5.6 – Résultat de la simulation numérique du refroidissement ro-
tationnel de molécules de BaF. La puissance laser pour réussir le pompage
rotationnel est de 4 W. La distribution initiale est répartie sur les quinze pre-
miers niveaux rotationnels à l’exception du niveau rotationnel fondamental
qui est initialement vide. L’efficacité est de 50 %.
sans trop de difficultés. Pour ce faire, nous envisageons deux techniques com-
binant un filtre interférentiel (dit réseau de Bragg) et un réseau de diffraction
dans un montage 4f.
5.4.3 Simulation
Nous avons simulé notre système de refroidissement de rotation en pre-
nant en compte tous les paramètres pertinents : puissance, largeur spectrale
du laser ainsi que l’emplacement de la coupure spectrale. Une description de
la simulation est présentée sur la figure 5.5. La fréquence de coupure est à
11630 cm−1, les fréquences en dessous de cette valeur sont retirées du spectre
laser. La température transverse du jet moléculaire est de 1 Kelvin. Une fois
les paramètres optimisés, le résultat de la simulation (figure 5.6) montre que
nous pouvons pomper 50 % de la population (initialement répartie sur 15
niveaux rotationnels) dans le niveau rotationnel fondamental (X2Σ+, v = 0,
J = 1/2). Dans la simulation, tous les niveaux rotationnels sont équipeuplés.
50 % de molécules transférées vers le niveau rotationnel fondamental est le
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pourcentage maximal que l’on peut atteindre, à cause de la parité. Seules les
molécules qui se trouvent dans des niveaux rotationnels de même parité que
le niveau rotationnel fondamental sont transférées vers celui-ci. Le reste de la
population sera transférée vers J = 3/2.
Nous avons réalisé une deuxième simulation, il s’agit de la variation de l’effica-
cité de pompage rotationnel en fonction de la puissance du laser de refroidis-
sement rotationnel. Le résultat de la simulation est présenté sur la figure 5.7.


















Figure 5.7 – Résultat de la simulation numérique du refroidissement rota-
tionnel de molécules de BaF en fonction de la puissance du laser repompeur.
La puissance du laser de refroidissement rotationnel est de 2 W. La ligne rouge
est un ajustement exponentiel.
En analysant le spectre obtenu, on trouve que la puissance pour avoir un
pompage rotationnel efficace est de deux Watt.
Nous avons aussi simulé l’efficacité de pompage rotationnel en fonction la
puissance du laser repompeur. Le résultat de la simulation est présenté sur la
figure 5.8. Ce qui est très intéressant dans cette simulation est la possibilité de
transfert d’environ 30 % de la population vers le niveau rotationnel fondamen-
tal même en absence du repompeur. Cela peut être expliqué par l’importance
de facteur de branchement entre les deux niveaux vibrationnels (fondamental
et excité).
La dernière simulation étudie l’efficacité du pompage rotationnel en fonc-
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Figure 5.8 – Résultat de la simulation numérique du refroidissement rotation-
nel de molécules de BaF en fonction de la puissance du laser de refroidissement
rotationnel. La ligne rouge est un ajustement exponentiel.
tion la température transverse du jet moléculaire. Le résultat est présenté
sur la figure 5.9. L’efficacité est meilleure si le jet moléculaire ne diverge pas
beaucoup afin que les molécules restent en interaction avec le faisceau laser
tout le long de celui-ci (le faisceau laser est en effet selon l’axe de propagation
du jet). En analysant ces résultats, on trouve que l’efficacité maximale est
obtenue pour une température transverse qui ne dépasse pas quelques Kelvin.
5.5 Futur de l’expérience
La nouvelle expérience, qui commence dans le groupe, concerne donc
l’étude d’un jet supersonique de molécules de BaF dont le dispositif expéri-
mental est actuellement mis en place. La première manipulation envisagée est
le refroidissement rotationnel de molécules de Fluorure de Baryum permettant
l’augmentation de la brillance de notre faisceau moléculaire. La réalisation du
refroidissement rotationnel est cruciale pour les manipulations optiques sui-
vantes (refroidissements transverse et longitudinal, projet à long terme de
l’équipe). Pour collimater le jet, un refroidissement Sisyphe optique est envi-
sagé, similaire à celui réalisé par Aspect et al. [173], où des atomes de césium
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Figure 5.9 – Efficacité de pompage rotationnel en fonction de la température
transverse du jet moléculaire de BaF.
perdent beaucoup d’énergie cinétique en "montant" les collines périodiques
d’énergie potentielle d’un réseau optique.
Dans notre cas, après la montée de la colline, les molécules absorbent
un photon avant de descendre, ce qui est plus probable en haut des collines
de potentiel qu’en bas. Ensuite, elles se désexcitent par émission spontanée
et se retrouvent en face d’une deuxième colline de potentiel. En répétant le
processus, les molécules perdent définitivement leur énergie cinétique.
Conclusion
Dans ce chapitre nous avons montré, par des simulations numériques, la
possibilité de refroidir la rotation des molécules de BaF dans un jet molé-
culaire. Il s’agit d’étendre la méthode utilisée dans le cas des molécules de
Césium. Contrairement au cas du Césium, le refroidissement rotationnel de
molécules de BaF nécessite un seul laser large bande façonné pour exciter les
molécules à partir de tous les niveaux rotationnels à l’exception du niveau
rotationnel fondamental J = 1/2. Dans ce cas, l’efficacité est seulement de
30 %. Pour améliorer l’efficacité du pompage, un deuxième laser, jouant le
rôle de repompeur, peut être utilisé. Il permet de ramener les molécules, qui
138 Chapitre 5. Manipulation de molécules de BaF dans un jet
se désexcitent par émission spontanée dans le niveau vibrationnel v = 1, vers
le niveau de départ. Pour réussir l’expérience, il est nécessaire d’avoir un laser
large bande pour refroidir la rotation (par l’excitation de la branche P du
spectre rotationnel) et délivrant une puissance de deux Watt. La température
transverse ne doit pas excéder quelques Kelvin. L’utilisation d’une vanne pul-
sée de haute qualité [174] devrait nous permettre d’obtenir un jet moléculaire
plus intense, plus froid et plus lent (T < 1 K, v = 300 m/s dans le cas où le
Xénon est le gaz porteur). Pour dépasser la limite d’efficacité de 50 % imposé
par la parité, une source radiofréquence (RF) peut être utilisée pour transfé-




Les travaux effectués au cours de cette thèse, centrés sur les moléculesfroides de césium produites par photoassociation des atomes froids, ont
permis le refroidissement des deux degrés de liberté de molécules froides. Les
molécules, initialement distribuées sur plusieurs niveaux rovibrationnels (ca-
ractéristique de molécules formées par photoassociation), sont transférées par
un mécanisme de pompage optique vers le niveau ro-vibrationnel (v = J = 0)
de l’état électronique fondamental X1Σ+g . L’accumulation des molécules
dans le niveau rovibrationnel fondamental est obtenue à l’aide de deux
sources lasers façonnées. Une source femtoseconde avec une largeur spectrale
d’environ 200 cm−1 est utilisée pour refroidir la vibration alors qu’une diode
laser fine spectralement est utilisée pour manipuler la rotation. Par façonnage
spectral du laser femtoseconde, toutes les fréquences correspondantes au
niveau vibrationnel fondamental (v = 0) sont retirées du spectre laser [14].
Ce niveau devient noir, c’est-à-dire que les molécules s’y accumulent, par
émission spontanée, et ne peuvent plus absorber de photons car le laser ne
fournit pas les fréquences résonnantes nécessaires.
Le refroidissement rotationnel des molécules de césium est basé sur le
même principe que le refroidissement vibrationnel. En revanche, la rotation
de Cs2 est beaucoup plus complexe à manipuler que la vibration à cause de la
faible séparation entre les niveaux. En effet, la détection et le refroidissement
rotationnel sont difficiles à réaliser. Pour détecter et refroidir la rotation deux
sources lasers spectralement fines sont utilisées. La détection de la rotation
est assurée par la méthode dite SpIDR (Spontaneous-decay-Induced Double
Resonance) [149]. Un laser fin continu excite la distribution rotationnelle
associée au niveau vibrationnel à étudier vers un niveau vibrationnel de
l’état excité. Par émission spontanée, les molécules se désexcitent vers
plusieurs niveaux vibrationnels selon les facteurs de Franck-Condon. Le
laser à colorant assure la détection par la méthode REMPI (Resonance
Enhanced Multiphoton Ionization). Il sonde les molécules qui se désexcitent
par émission spontanée dans un niveau vibrationnel v
′′
X autre que le niveau
de départ dont nous étudions la rotation. La méthode est efficace si le niveau
v
′′
X possède un bon facteur de branchement avec le niveau vibrationnel excité
et est bien vidé par le laser de pompage vibrationnel.
Pour refroidir la rotation, il est nécessaire de garder le laser de refroidis-
sement vibrationnel allumé. En effet, le laser de refroidissement rotationnel
produit un changement sur la distribution vibrationnelle. De plus, il faut
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évidemment favoriser les excitations avec un ∆J = -1 (branche P ) permettant
aux molécules de passer vers un niveau rotationnel plus profond que celui
de départ. Le caractère large bande du laser, pour exciter la branche P ,
est produit d’une manière artificielle à l’aide d’un générateur de fréquence.
Ce laser large excite les molécules à partir de tous les niveaux rotationnels
peuplés autres que le niveau rotationnel cible. Par émission spontanée, les
molécules s’accumulent dans le niveau rotationnel souhaité. Les molécules
ayant rejoint l’état noir y sont piégées, les autres sont réexcitées par le laser.
La possibilité d’étendre le pompage rovibrationnel à d’autres molécules
nécessite la satisfaction de trois conditions :
• Le choix de l’état excité qui favorise une désexcitation dans l’état élec-
tronique de départ,
• Deux sources large bande pour couvrir tous les états peuplés et pour
ainsi refroidir les deux degrés de libertés internes de la molécule,
• Des bons facteurs de Fanck-Condon (FC) entre l’état de départ et l’état
excité.
Dans notre équipe, pour généraliser notre méthode de refroidissement
rovibrationnel, nous voulons réaliser le pompage optique pour des molécules
dans un jet afin d’augmenter sa brillance.
Une telle extension est très intéressante, car elle pourrait permettre la
réalisation du refroidissement laser des molécules dans leur état fondamental
absolu (électronique, vibrationnel et rotationnel). Un tel résultat peut donc
présenter une avancée majeure dans le domaine des molécules froides ; per-
mettant ainsi la réalisation des expériences de collisions ou de refroidissement
laser plus performant.
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3.1 a) Présentation schématique des puits de potentiel ainsi que
les lasers permettant la formation des molécules de potassium
dans le niveau vibrationnel fondamental v = 0. Un premier la-
ser de photoassociation (λ1 = 769 nm) excite la paire d’atomes
froids vers v = 89 de l’état 11Πg. Le deuxième laser (λ2 =
853 nm) excite les molécules formées par le premier laser vers
v = 15 de l’état 61Πu. b) Spectre de détection par la méthode
RE2PI. La mauvaise résolution du laser pulsé utilisé pour la dé-
tection ne permet pas d’identifier les raies de manière certaine
comme le montrent les carrés représentant toutes les transitions
vibrationnelles possibles entre l’état électronique fondamental
(X) et l’état excité (B). Le spectre du haut représente la dis-
tribution de la population dans l’état électronique fondamental
après la PA à deux photons. Le spectre du bas est pris en pré-
sence d’un laser de photodissociation éliminant les molécules
présentes dans des niveaux vibrationnels élevés (vX > 17). Les
figures sont extraites de [38]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.2 Photoassociation dans l’état rovibrationnel fondamental de
LiCs. A gauche : présentation schématique de toutes les tran-
sitions permettant de créer des molécules de LiCs dans le ni-
veau rovibrationnel fondamental. (a) PA, (b) émission sponta-
née vers les niveaux vibrationnels profonds y compris vers le
niveau vibrationnel fondamental vX = 0. (c) photo-ionisation
des molécules formées, (d) excitation des molécules à partir de
vX = 0 avec un laser continu, (e) redistribution des molécules
excitées par (d) dans l’état électronique fondamental. A droite :
spectre de déplétion du signal ionique obtenu en balayant la
fréquence du laser continu. Le laser de PA est résonant avec le
niveau ro-vibrationnel (vB = 4, JB = 2) de l’état B1Π. Les va-
leurs correspondent aux transitions JB (vB = 12)-JX (vX = 0).
La figure est extraite de [46]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
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3.3 Schéma de photoassociation dans le niveau vibrationnel fon-
damental de NaCs. A gauche, représentation schématique des
puits de potentiels et recouvrement des fonctions d’ondes per-
mettant de produire des molécules de NaCs dans l’état électro-
nique fondamental. A droite, a) spectre de photoionisation as-
suré par la méthode RE2PI en balayant les fréquences du laser
pulsé entre l’état électronique fondamental X1Σ+ et D1Π. Les
traits représentent les transitions théoriques et expérimentales
qui correspondent aux molécules dans le niveau vibrationnel
profond (v = 0). b) spectre de déplétion du niveau vibration-
nel fondamental qui montre qu’un seul niveau rotationnel est
peuplé JX=1. La figure est extraite de [139]. . . . . . . . . . . 54
3.4 Schéma des étapes nécessaires permettant de créer des mo-
lécules de RbCs dans le niveau vibrationnel fondamental. A
gauche, (a) et (b) représentent les étapes de PA (excitation et
émission spontanée). (c) et (d) : illustre le transfert Raman
vers v = 0 de l’état électronique fondamental X1Σ+. (e) et (f)
indiquent le mécanisme de détection. A droite, spectres de dé-
tection des molécules dans v = 0 et 1 par deux méthodes diffé-
rentes soit en perte dans l’état i (spectres du haut en trait fin)
soit en signal d’ions (spectres du bas en trait épais). Les figures
sont extraites de [145]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.5 Représentation schématique du processus STIRAP de molé-
cules KRb. a) le transfert à deux photons vers le niveau ro-
vibrationnel fondamental de l’état triplet a3Σ. b) les étapes
nécessaires pour transférer les molécules vers le niveau ro-
vibrationnel absolu (v = 0,N = 0 de X1Σ). La figure est extraite
de [146]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
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3.6 Représentation schématique des états électroniques, des lasers
et des transitions ro-vibrationnelles intervenant dans le proces-
sus de transfert des molécules vers le niveau ro-vibrationnel
fondamental. A gauche, mécanisme de formation des molé-
cules de césium dans le niveau ro-vibrationnel fondamental |5〉.
Les molécules sont formées par résonance de Feshbach à par-
tir d’un condensat de Bose-Einstein d’atomes de césium. En-
suite, elles sont transférées vers |5〉 par deux processus STI-
RAP à deux photons. A droite, a et b montrent respectivement
l’accumulation des molécules dans les niveaux ro-vibrationnels
|v = 0, J = 0〉 et |v = 0, J = 2〉 en utilisant comme état inter-
médiaire |4〉 = |v = 63, J = 1〉. c et d représentent l’évolution
de population dans les mêmes niveaux que précédemment (a et
b) sauf que le niveau intermédiaire n’est plus le même (|4〉 =
|v = 61, J = 1〉). Le trait continu, dans la figure d, représente le
résultat d’une simulation numérique. Les figures sont extraites
de [147]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.7 a) Mécanisme de formation et de détection des molécules for-
mées par le processus STIRAP dans le niveau ro-vibrationnel
fondamental. b) évolution de la population dans le niveau ro-
vibrationnel fondamental en fonction de la fréquence du laser
L2. c) évolution de population dans v′′ = 0, J ′′ = 0. d) évolu-
tion de la population dans v′′ = 0, J ′′ = 0 durant le processus
STIRAP. e) variation de l’intensité des deux lasers (L1 et L2)
pendant le processus STIRAP. Les figures sont extraites de [149]. 60
3.8 Schéma de principe du pompage optique et refroidissement vi-
brationnel. (1) excitation des niveaux vibrationnels par le la-
ser large bande, (2) redistribution de la population dans l’état
électronique fondamental par émission spontanée, A l’étape (3),
les molécules peuplent progressivement le niveau vibrationnel
fondamental vX = 0 car le spectre laser ne contient pas les
fréquences permettant d’exciter les molécules à partir de ce ni-
veau qui est un état noir et n’interagit donc pas avec le laser.
(i) l’excitation et l’émission présentées à l’étape (1), (2) et (3)
sont répétées plusieurs fois jusqu’à que toute la population soit
transférée vers v = 0 de l’état électronique fondamental X. . . 62
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3.9 A gauche, schéma des puits de potentiels X et B ainsi que les
transitions couvertes expérimentalement pour le pompage. Le
rectangle rouge couvre les niveaux vibrationnels excités par le
laser de refroidissement. La flèche bleue représente le laser pulsé
utilisé pour ioniser les molécules via l’état C qui n’est pas men-
tionné sur la figure. A droite, spectre d’ionisation décrivant l’ef-
fet de l’application du laser du refroidissement vibrationnel sur
la distribution initiale des molécules (après photoassociation).
Le spectre bleu (en bas) montre la distribution de la popula-
tion après la photoassociation. Les raies traduisent une distri-
bution initiale étalée sur de nombreux niveaux vibrationnels. Le
spectre noir est obtenu après l’ajout du laser de refroidissement
spectralement façonné (qui ne contient pas les fréquences per-
mettant d’exciter les molécules à partir du niveau vibrationnel
fondamental). Un offset de 50 ions a été ajouté au spectre noir
pour une raison de lisibilité. On observe la disparition de nom-
breux pics et l’apparition de deux pics qui correspondent aux
molécules dans le niveau vibrationnel fondamental vX = 0. Les
lignes verticales pointillées correspondent aux positions théo-
riques des transitions vC = 0, 1 ← vX = 0. . . . . . . . . . . 63
3.10 Pompage vibrationnel des molécules de NaCs. A gauche, a)
Profil spectral du laser large permettant d’adresser les molé-
cules à partir des niveaux vibrationnels autres que v = 0 de
l’état électronique fondamental ainsi que de l’état triplet. La
ligne verticale présente la région en dessous de laquelle les fré-
quences permettent l’excitation des molécules à partir de v = 0.
b) Profil spectral de la diode laser de fréquence centrale 1206
nm. A droite, schéma des états électroniques ainsi que des lasers
utilisés pour faire le pompage optique des molécules de NaCs.
Deux lasers excitent les molécules à partir des niveaux vibra-
tionnels autres que le v = 0 de l’état électronique fondamental
X1Σ+ vers l’état excité A1Σ+-b3Π. La figure s’inspire de [154]. 65
3.11 Spectres de photoionisation, a) Spectre réalisé avant l’appli-
cation des lasers de refroidissement vibrationnel. La détection
des niveaux vibrationnels peuplés dans l’état électronique fon-
damental X1Σ+ donne une distribution (v = 4-6, 19). b) Après
l’application des lasers de pompage optique, on observe la dis-
parition de pics et l’augmentation d’autres pics qui corres-
pondent aux molécules dans v = 0, 1 et 2. La majorité des
molécules est pompée vers v = 0. La figure est extraite de [154]. 66
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3.12 Signal de déplétion dans deux niveaux vibrationnels de l’état
électronique fondamental. a) Signal de déplétion dans v′′ = 4 de
l’état électronique fondamental X1Σ+. Il révèle la distribution
rotationnelle juste après la photoassociation. b) Distribution
rotationnelle, obtenue après l’application des lasers de refroidis-
sement vibrationnel, dans le niveau vibrationnel fondamental v
= 0. La partie hachurée correspond au bruit. Les flèches repré-
sentent les niveaux rotationnels peuplés. La figure est extraite
de [154]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.13 Spectres de photoionisation par la méthode RE2PI des diffé-
rentes étapes de l’expérience de refroidissement vibrationnel des
molécules formées dans l’état triplet. Les numéros associés aux
traits pointillés indiquent les positions théoriques des transi-
tions à partir du niveau vibrationnel fondamental. a) Spectre
d’ionisation en présence du laser de PA à résonance sur l’état
0−g (6s + 6p3/2). b) Distribution vibrationnelle obtenue lors de
l’ajout du laser large bande de conversion à celui de PA, ce qui
change complètement la distribution moléculaire. c) Ce spectre
est obtenu lorsque les deux lasers (de conversion et de refroidis-
sement vibrationnel) sont allumés en plus de celui de PA. La
figure est extraite de [136]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.14 Présentation de la ligne 4f (ligne à dispersion nulle). La figure
est extraite de [155]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
3.15 Schéma de la ligne 4-f utilisée pour le façonnage du laser femto-
seconde (de droite à gauche : réseau de diffraction permettant
de disperser les fréquences du laser, lentille cylindrique d’une
focale = 100 mm pour collimater le faisceau, matrice de micro-
miroirs permettant de couper les fréquences à partir de vX = 0.
Iin est le spectre laser femtoseconde à l’entrée de la ligne 4f. Iout
représente le spectre après le façonnage. Le spectre façonné est
renvoyé par les micro-miroirs avec un petit angle (non visible
sur la figure) en dessous du faisceau incident. . . . . . . . . . . 71
3.16 Photographie de la matrice de micromiroirs et un masque pro-
jeté par cette matrice permettant de garder une seule fréquence
du spectre laser. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
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3.17 Schéma de notre ligne 4f repliée. f représente la distance fo-
cale de la lentille. Les micromiroirs sont inclinés d’un angle de
12˚ par rapport à l’axe du laboratoire. Cette angle permet de
renvoyer le faisceau façonné dans la même direction, que le fais-
ceau incident. La matrice de micro-miroirs est placée dans le
plan de Fourier. XM [ν] représente la position d’une fréquence λ
par rapport à l’axe (X, Z) du laboratoire. L’origine de cet axe
est le centre de la matrice de micro-miroirs. . . . . . . . . . . 73
3.18 Représentation schématique de la matrice des micro-miroirs.
a) Représente la matrice des micro-miroirs dans l’axe du labo-
ratoire ainsi qu’une droite ∆ qui correspond à une fréquence
bien définie ν située à une distance XM de centre des miroirs.
b) Image faite sur un programme Mathématica permettant de
récupérer une seule fréquence du spectre du laser. . . . . . . . 74
3.19 Étude temporelle de l’évolution de la population dans le niveau
vibrationnel fondamental (v=0) dans le cas où la photoassocia-
tion est faite via l’état électronique 1g. A) La puissance laser
utilisée pour réaliser le pompage est de 6.5 mW. B) La puissance
laser est de 100 mW. Les lignes rouges sont des ajustements ex-
ponentiels. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
3.20 Séquence temporelle et évolution de la population dans le ni-
veau vibrationnel fondamental (v = 0) lors d’une photoassocia-
tion via l’état 0−g en fonction du temps d’application du laser
de refroidissement (dont la puissance est de 200 mW). La pho-
toassociation est faite via l’état électronique 0−g . Le laser de
photoassociation est appliqué pendant une durée de 20 ms. La
ligne est un ajustement exponentiel. . . . . . . . . . . . . . . . 77
3.21 Séquence temporelle et évolution de la population dans le ni-
veau vibrationnel fondamental (v = 0) en fonction du temps
de déclenchement du laser de refroidissement dont la puissance
est de 200 mW et la durée d’application est de 1 ms. Le laser
de photoassociation est appliqué pendant une durée de 20 ms. 78
3.22 Schéma illustrant les taux d’absorption et d’émission pendant le
processus du pompage optique. Pendant l’absorption, les molé-
cules sont excitées à partir d’un niveau vibrationnel vX de l’état
électronique fondamental vers plusieurs niveaux vB de l’état ex-
cité avec des probabilités différentes selon les facteurs de Franck
Condon et dépendant de l’intensité laser à la fréquence de la
transition. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
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3.23 Temps et nombre de photons nécessaires par molécule pour
réaliser le pompage optique vers le niveau vibrationnel fonda-
mental vX = 0 à partir d’un seul niveau vX initialement peuplé. 83
3.24 Efficacité du pompage optique des molécules vers le niveau vi-
brationnel fondamental pour un seul niveau vX initialement
peuplé. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
3.25 Représentation schématique des caractéristiques géométriques
des potentiels moléculaires ainsi que les facteurs de Franck-
Condon de chaque transition vibrationnelle entre les deux états
électroniques. A, B et C sont des points particuliers qui per-
mettent de comprendre l’évolution de la population lors du
processus de pompage optique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
3.26 Représentation schématique de la parabole de Franck-Condon
et du spectre laser utilisé pour transférer la population vers
vX = 1. a) Les valeurs des facteurs de branchement entre les 15
premiers niveaux vibrationnels de l’état électronique fondamen-
tal (X) et l’état excité (B). b) Spectre laser simulé contenant
les fréquences qui favorisent une désexitation vers vX = 1 et
spectre réalisé expérimentalement à l’aide des SLM. c) Spectre
de détection obtenu par la méthode REMPI : les lignes ver-
ticales pointillées correspondent aux positions théoriques des
transitions à partir de vX = 1. La figure est extraite de [163]. . 87
3.27 Représentation du profil du laser utilisé pour refroidir la vibra-
tion. Les traits verticaux représentent les fréquences résonantes
avec le niveau vibrationnel fondamental ainsi que le premier
niveau (v = 1). Une simple coupure du spectre laser (carré ha-
churé) donne lieu à deux états noirs et les molécules peuvent
s’accumuler dans v = 0 et 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
3.28 A gauche, les profils du laser pour réaliser le pompage optique
vers un niveau vibrationnel choisi. A droite, les spectres d’io-
nisation qui correspondent à chaque profil du laser. Les lignes
verticales représentent les fréquences théoriques des transitions
entre vX et vC . La figure est extraite de [163]. . . . . . . . . . 90
4.1 Séquence temporelle, non à l’échelle, utilisée pour refroidir la
vibration des molécules de césium et détecter la rotation du
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4.2 Représentation schématique des états électroniques et des dif-
férents lasers qui assurent la détection de la rotation. La flèche
rouge est le laser fin spectralement qui permet de détecter la dis-
tribution rotationnelle dans le niveau vibrationnel fondamental.
La fuite par émission spontanée vers des niveaux vibrationnels
autres que le fondamental est présentée par une flèche ondu-
lée. Le laser pulsé permettant ensuite de détecter les molécules
dans v = 0, par deux photons en passant par l’état C1Πu, est
représenté par deux flèches marron. . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.3 Distribution rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental
(vX=0) obtenue par la méthode de déplétion. Les lignes verti-
cales pointillées représentent les fréquences théoriques des tran-
sitions rotationnelles. P , Q et R correspondent respectivement
à ∆J = -1, 0 et 1. Les chiffres entre parenthèses, pour les dif-
férentes branches, représentent le niveau rotationnel associé au
niveau vibrationnel fondamental (JX du vX = 0). . . . . . . . 95
4.4 Diagramme de Fortrat. Présentant les énergies théoriques des
transitions rotationnelles, des différentes branches (P , Q et R),
associées à la transition vibrationnelle vB = 3 ← vX = 0.
La parité de chaque niveau rotationnel de l’état X est aussi
présentée sur ce graphique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
4.5 a) Spectre de détection de la structure hyperfine de KRb ob-
tenu par la méthode SpIDR b) Spectre de déplétion avec une
puissance laser 20 fois plus grande que la puissance utilisée pour
la méthode SpIDR. La figure est extraite de [149]. . . . . . . . 97
4.6 Les transitions ainsi que les états électroniques utilisés pour
détecter la rotation par la méthode SpIDR. Un laser continu
fin (flèche bleue) excite la distribution rotationnelle du niveau
vibrationnel fondamental (vX = 0). La fréquence du laser à
colorant est fixée pour sonder les molécules à partir de vX = 7
via vC = 9 par la méthode REMPI (flèches marrons). La flèche
ondulée représente la désexcitation des molécules par émission
spontanée vers vX = 7. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
4.7 Spectre rotationnel associé au niveau vibrationnel fondamental. 99
4.8 Spectres ro-vibrationnels pour 3 schémas de photoassociation
différents. a) La PA est faite via l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 1).
b) La PA est réalisée à travers l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 2). c)
La photoassociation est faite via le niveau (v′, J ′ = 8) de l’état
électronique 1g. a) et b) contiennent des raies rotationnelles
d’une parité bien définie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
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4.9 Parité des niveaux rotationnels des différents états électro-
niques (0−g , 0
+
u et l’état électronique fondamental X
1Σ+g ) in-
tervenant dans le processus de photoassociation. a) la PA est
faite via l’état 0−g (v
′ = 26, J ′ = 1). b) la PA est réalisée à tra-
vers le même état électronique mais sur un niveau rotationnel
de parité différente (0−g , v
′ = 26, J ′ = 2). . . . . . . . . . . . . 101
4.10 a) Schéma du principe de refroidissement rotationnel des ions
MgH+. La flèche rouge indique la transition rovibrationnelle
utilisée pour réaliser le refroidissement. Les flèches ondulées re-
présentent l’émission spontanée à partir du niveau rovibration-
nel excité. Les flèches bleues, en double sens, indiquent l’effet
du rayonnement du corps noir sur les distributions rotation-
nelles. b) Les transitions ainsi que les états électroniques qui
permettent de détecter la distribution rotationnelle du niveau
vibrationnel fondamental. La figure est extraite de [167]. . . . 104
4.11 a) Distribution de la population dans les niveaux rotationnels
du niveau vibrationnel fondamental de MgH+ avant (rouge)
et après (bleu) le refroidissement rotationnel. La couleur plus
foncée sur les barres correspond à l’erreur sur la mesure. b)
Évolution de la population dans le niveau rovibrationnel fon-
damental |v = 0, J = 0〉X en fonction du temps d’application
du laser de refroidissement rotationnel. Une saturation est ob-
tenue pour un temps d’application entre 40 et 60 secondes. La
figure est extraite de [167]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
4.12 Distribution rotationnelle de la population dans les niveaux
rotationnels initialement peuplés de HD+. La figure est inspirée
de [168]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
4.13 Représentation schématique des niveaux rovibrationnels utili-
sés pour refroidir la rotation des ions moléculaires HD+. pN
représente la population dans les six premiers niveaux rota-
tionnels du niveau vibrationnel fondamental (v = 0). La figure
est extraite de [168]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
4.14 Représentation schématique des résultats expérimentaux et
théoriques du refroidissement rotationnel des ions moléculaires
HD+. Distribution des ions moléculaires dans les cinq premiers
niveaux rotationnels sans (carrés gris) et avec (cercles rouges)
le refroidissement rotationnel. Les triangles noirs et les carrés
bleus sont deux simulations différentes de l’expérience. La fi-
gure est extraite de [168]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
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4.15 Principe de refroidissement rovibrationnel optique. Un laser
large bande spectralement façonné (ne contient pas les fré-
quences permettant d’exciter les molécules à partir du niveau
vibrationnel fondamental) assure le refroidissement de la vibra-
tion. Un deuxième laser fin spectralement excite la branche P
de la distribution rotationnelle. Par émission spontanée, les mo-
lécules s’accumulent dans le niveau rovibrationnel fondamental
(v = J = 0). La figure est adaptée de [171]. . . . . . . . . . . . 109
4.16 Séquence temporelle utilisée pour transférer les molécules de
césium vers le niveau rovibrationnel fondamental (v = J = 0). 111
4.17 Représentation schématique des rampes de courant fournies par
le générateur de fonction. Les fréquences mentionnées sur le gra-
phique représentent les deux extrémités de la partie du spectre
à scanner pour refroidir la rotation des molécules de césium. . 111
4.18 Refroidissement rovibrationnel de molécules de Cs2. a) Dia-
gramme de Fortrat qui montre les 3 branches P,Q et R et les
transitons rotationnelles à partir du niveau vibrationnel fonda-
mental vers le niveau vibrationnel excité vB=3 (vB = 3, 0 ≤
J ≤ 9 ← vX = 0, 0 ≤ J ≤ 9). La parité des niveaux rota-
tionnels associés au niveau vibrationnel fondamental est aussi
mentionnée. La partie du spectre affectée par le laser du refroi-
dissement rotationnel est représentée par le rectangle orange
hachuré. b) Comparaison entre le spectre obtenu après le re-
froidissement vibrationnel (spectre noir pointillé) et le spectre
où le laser de refroidissement rotationnel a été appliqué en com-
plément du laser de refroidissement vibrationnel (spectre rouge
en trait continu). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.19 Refroidissement de la vibration et de la rotation de molécules
de césium. a) X et B sont les deux états électroniques utilisés
pour refroidir les deux degrés de liberté internes des molécules.
Les rectangles rouges et oranges représentent respectivement le
laser large bande utilisé pour refroidir la vibration et les deux
lasers permettant de refroidir et détecter la rotation. b) Distri-
bution rotationnelle des molécules dans le niveau vibrationnel
fondamental (obtenue grâce au spectre présenté sur la figure
4.18 (b)). Les barres rouges et bleues représentent respective-
ment la distribution avant et après l’application du laser de
refroidissement rotationnel. Les couleurs foncées aux sommets
représentent la barre d’erreur sur le nombre d’ions moléculaires
Cs+2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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4.20 Spectres de détection REMPI obtenus pour une photoassocia-
tion sur le potentiel 0−g (6s + 6p1/2)(v
′ = 26, J ′ = 2). a) Dis-
tribution vibrationnelle de molécules dans l’état électronique
fondamental. b) L’application du laser de refroidissement vi-
brationnel produit l’apparition ou l’augmentation des pics, qui
correspondent aux molécules dans le niveau vibrationnel fon-
damental (v = 0), et la disparition des autres. c) Spectre de
détection avec l’application des deux lasers de refroidissement
(vibration plus rotation). L’apparition de pics supplémentaires
par rapport au spectre b) traduit la présence de molécules dans
le niveau vibrationnel v = 1. Les lignes verticales correspondent
aux positions théoriques des transitions vC ← vX . La flèche
noire (vC = 9 ← vX = 7) est la transition utilisée pour dé-
tecter la distribution rotationnelle. On peut aussi noter sur ce
spectre que vX = 7 est bien vidé par le laser de refroidissement
vibrationnel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
4.21 Évolution de la population dans le niveau rotationnel J = 1
en fonction de la période de la rampe représentée en échelle
logarithmique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
4.22 Transfert de la population vers le niveau rovibrationnel (v =
0, J = 1). Le spectre noir pointillé montre la distribution rota-
tionelle de la population dans le niveau vibrationnel fondamen-
tal v = 0. Le rectangle orangé hachuré correspond à la partie
excitée par le laser de refroidissement rotationnel. Le spectre
rouge montre l’augmentation de la population dans le niveau
rotationnel J = 1 une fois le laser de refroidissement rotationnel
appliqué sur les transitions P (5) et P (3). . . . . . . . . . . . . 117
4.23 Spectre noir pointillé illustrant la distribution rotationnelle des
molécules dans le niveau v = 0. Le rectangle orange montre
la partie excitée par le laser de refroidissement rotationnel. Le
spectre rouge obtenu après l’application du laser de refroidis-
sement rotationnel montre la disparition des pics, qui corres-
pondent aux molécules dans J = 0 et 2, et l’augmentation de
la population dans J = 4. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
4.24 Transfert de la population vers J = 5. Dans ce cas le laser
de refroidissement rotationnel est appliqué sur la branche R
pour exciter les molécules à partir de J = 1 et 3. Les lignes
verticales correspondent au positions théoriques des transitions
rotationnelles à partir de J = 5. . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
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4.25 Distribution rotationnelle de la population dans le niveau vi-
brationnel fondamental. Les deux rectangles rouges hachurés
correspondent aux parties qu’il faut exciter par le laser de re-
froidissement rotationnel pour pomper les molécules dans le
niveau rotationnel JX = 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
4.26 Probabilité de changement de la rotation, après un cycle d’ab-
sorption/émission spontanée, pour les dix premiers niveaux ro-
tationnels selon les facteurs de Hönl-London. Les cercles noirs
pleins représentent la probabilité de rester dans le niveau de
départ et les cercles rouges creux et les triangles bleus cor-
respondent respectivement à la probabilité de passer vers un
niveau plus bas (JX - 2) ou plus élevé (JX + 2). . . . . . . . . 120
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Résumé : Cette thèse traite de la manipulation des deux degrés de libertés internes des molécules, que
sont la rotation et la vibration. Il s’agit de transférer par un mécanisme de pompage optique les molécules
formées dans plusieurs niveaux vibrationnels et rotationnels vers le niveau rovibrationnel absolu (J = v = 0).
La démonstration expérimentale est effectuée sur des molécules froides de césium formées par photoasso-
ciation d’atomes froids. Le pompage optique est de plus démontré vers d’autres niveaux rotationnels du
niveau vibrationnel fondamental. Le niveau cible est rendu noir par façonnage du spectre laser, c’est-à-dire
que les molécules qui l’occupent ne peuvent plus absorber de photons du fait que le laser ne fournit pas les
fréquences résonnantes nécessaires. Dans le cas du césium, la faible séparation en énergie entre les niveaux
rotationnels nécessite une source spectralement fine. En effet, un laser large bande est dédié au refroidis-
sement de la vibration et un second laser, plus fin spectralement, est utilisé pour le refroidissement de la
rotation. La méthode démontrée est très générale. Des simulations, en très bon accord avec l’expérience,
montrent qu’elle peut être appliquée à d’autres molécules. Une application à des jets moléculaires est aussi
discutée. Elle pourrait permettre d’ouvrir la voie à un refroidissement laser et une collimation de jet avec
d’éventuelles applications de lithographie.
Mots clés : molécules ultra-froides, refroidissement rovibrationnel, photoassociation, spec-
troscopie moléculaire, pompage optique.
Abstract : The focus of this thesis is the manipulation of the internal degrees of freedom of translationally
cold cesium molecules produced by photoassociation of cold atoms. Molecules formed in several vibrational
and rotational levels are transferred by an optical pumping mechanism in the absolute rovibronic ground
level (v = J = 0) or, alternatively, into other selected rotational levels of the electronic ground state. The
main idea of the process is to make the target level not accessible ("dark") to the optical excitation. The
suppression of the optical frequencies necessary to make a chosen state dark is obtained by spectral shaping
of the excitation laser used for the optical pumping. Molecules present in this state cannot absorb photons
because the laser does not provide the necessary resonant frequencies. While a broadband laser is dedicated
to cool the vibrational degrees of freedom, a second narrowband laser is used to cool the rotational one
because the small rotational splitting of Cs2 levels requires a narrowband source. This method is very ge-
neral indeed. Simulations, for the cesium case are in very good agreement with the experiment, show that
it can be applied to many other molecules. Furthermore, it could pave the way to the optical manipulation
of molecular beams, to direct laser cooling of molecules and beam collimation with possible lithography
applications.
Keywords : ultra-cold molecules, vibrational and rotational cooling, photoassociation, mo-
lecular spectroscopy, optical pumping.
